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Beitrage zur Chemie des Titans. |. 
i. Darstellung eines Titannitridchliorids TiNCI-TiCl, 


Von Lotnar Hock und Werner Knavurr!) 
Mit einer Figur im Text 


Die Halogenabkémmlinge des Titannitrids waren bisher kaum 
Gegenstand des wissenschaftlichen Interesses. Allein das Titan- 
nitridbromid wurde von Rurr und Eisner?) durch Auslaugen von 
Titantetrabromidammoniak mit fliissigem Ammoniak in reinem Zu- 
stand gewonnen. Bei Anwendung desselben Verfahrens auf Titan- 
tetrachlorid erhielten die genannten Autoren eine schmutzig-griine 
Substanz, die nach der Analyse nur zu etwa 80°/, aus TiNCI bestand. 

RupGe und ARNALL’) versuchten das Titannitridchlorid durch 
Anlagerung von Chlor an Titannitrid darzustellen, erhielten aber in- 
folge minimaler Feuchtigkeitsmengen nur ein schén kristallisierendes 
Oxychlorid. 

Nach dem negativen Ausfall dieser Versuche schienen uns die 
Méglichkeiten, reines Titannitridchlorid auf chemisch-priparativem 
Wege zu gewinnen, erschépft. Aussichtsreicher erschien ein schon 
von Srrurr*) beschriebener Weg, durch Einwirkung von aktivem 
Stickstoff auf Titantetrachlorid das gewiinschte Produkt zu erhalten. 
Dieser Forscher lieB aktiven Stickstoff tiber nicht elektrisiertes 
Tetrachlorid streichen und erhielt ,,an abundant white deposit. This 
yields ammonia when boiled with potash ....and appears to be a 
compound of titanium, chlorine and nitrogen." 

Jevons®), der die Reaktion spektroskopisch untersuchte, fand 
nur Banden, die dem Titan und dem Tetrachlorid zukamen, aber 
keine Anzeichen einer Stickstoffverbindung, obwohl der gebildete 
weiBe Niederschlag Stickstoff enthielt. 


‘) Dissertation der Philosophischen Fakultét der Universitat GieBen. 
*) O. Rurr u. F. Ersner, Ber. 41 (1908), 2259. 
3) E.Rupceu. F. ARNALL, Journ. Soc. chem. Ind., Transactions 47 (1928), 376. 
*) I. Srrurr (Lord Raywerenu), Proc. Roy. Soc. (A) 88 (1913), 539. 
*) W. Jevons, Proc. Roy. Soc. (A) 89 (1913), 187. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 13 
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Unsere Versuche unterscheiden sich von denen Srrutt’s da- 
durch, da8 in ihnen sowohl der Stickstoff als auch das Titantetra- 
chlorid der stillen Entladung unterworfen wurden. Es ist zu er- 
warten, daB die Tetrachloridmolekel durch die Entladung in Chlor 
und Titan oder ein niederwertiges Titanchlorid zerschlagen wird, 
und daB hierauf diese Bruchstiicke mit dem aktivierten Stickstoff 
reagieren. Dabei kann Bildung eines Nitrids, Azids oder eines Nitrid- 
chlorids einerseits und Chlorstickstoffs andererseits eintreten. Die 
Entstehung letzterer Verbindung ist allerdings nach den Unter- 
suchungen von Noyes!) wenig wahrscheinlich. Wir stellten uns nun 
zur Aufgabe, auf chemischem Wege die Natur des Reaktionsproduktes 
zu ergriinden. 

Experimenteller Teil 

Zur Aktivierung des Stickstoffs wurde ein Entladungsapparat 
in der von Becker und von Fromanpr?) beschriebenen Form be- 
nutzt. Das zu den Versuchen verwandte Titantetrachlorid mubBte 
absolut rein sein, da sonst quantitative Untersuchungen bei den 
geringen Ausbeuten keine Aussicht auf Erfolg gehabt hatten. Vor 
allem muBte es frei von Oxychloriden sein, da diese unter dem Ein- 
fluB der Entladung Sauerstoff abgeben kénnen, der die Ausbeute an 
aktiven Stickstoff erheblich driickt (Strurr?). 


Letztere war bei den geringen Spannungen, mit denen wir arbeiteten, an 
sich schon sehr gering. Samtliche GefiBe, mit denen das Tetrachlorid in Be- 
rihrung kam, wurden in der Hitze im Hochvakuum entgast. Das Einfiillen 
geschah durch Gummischlauche, die vorher besonders getrocknet worden waren. 
Hahne wurden nach Méglichkeit vermieden, da sie sich leicht verstopften und 
undicht wurden, Schliffe wurden nur halb gefettet. Als Hahnfett erwies sich ein 
nach GuygE und F uss‘) hergestelltes Praiparat als ziemlich widerstandfahig. 
Die Reinigung des Tetrachlorids geschah nach Briiy*®); nach der Abtrennung 
der Kohlenstoffverbindungen wurde nochmals unter vollkommenem Ausschlu3 
von Feuchtigkeit fraktioniert destilliert. Das so erhaltene Titanchlorid war voll- 
kommen farblos und klar. Ein einfaches Mittel, sich von der Abwesenhceit 
stérender Kohlenstoffverbindungen zu tiberzeugen, lernten wir kennen, als wir 
Gelegenheit hatten, aus Kaliumjodid durch heiBes Titantetrachlorid freigemachtes 
Jod maBanalytisch zu bestimmen. Wir bemerkten alsdann nach Verschwinden 
simtlichen Jods noch einen starken jodoformahnlichen Geruch. Das Reaktions- 
produkt aus Titantetrachlorid und Kaliumjodid wurde nach der Zersetzung mit 


') A. Noyes, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 1774. 

2) G. Fromanpi, Kolloidchem. Beih. 27 (1928), 215. 

3) I. Srrurr (Lord Rayweien), |. c. 

*) Pu. Guye u. A. Fiuss, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 22; Journ. chim. 
physique 6 (1908), 732; Ann. chim. phys. 7. Serie 15 (1897), 15. 

®) Maur. Bruty, Ann. chim. 9. Serie, 16 (1921), 6. 
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Wasser filtriert und das intensiv riechende Filter mit Ather ausgezogen. Nach 
Schiitteln mit Thiosulfatlisung zur Entfernung des Jods wurde das Lésungs- 
mittel bei Zimmertemperatur abgedunstet. Wir erhielten so einige Milligramme 
oktaedrischer, zweigférmig angeordneter Kristalle von gelber Farbe. Sie waren 
leicht sublimierbar, in Wasser schwer léslich und gaben mit Silbernitrat einen 
weiBgelben Niederschlag. Die Jodoformproben nach Denicts') mit Dimethy!- 
anilin und nach LusTGARTEN*) mit Phenol—Alkali fielen beide stark positiv aus. 
Kine Umkristallisation war wegen der geringen Menge nicht mdglich, daher 
Schmelzpunkt 94° statt 119°. Da das verwendete Titantetrachlorid nicht rein 
war, ist anzunehmen, daB das Jodoform sich irgendwie aus den Kohlenstoff- 
verbindungen gebildet hat. Reines Titantetrachlorid gab diese Reaktion nicht. 
Wir stellten fest, daB es nur nétig ist, die unreine Verbindung mit Jod einige 
Stunden auf 100° zu erhitzen, um die Reaktion zu erhalten. Da Jodoform einen 
sehr intensiven Geruch besitzt, ist diese Probe sehr geeignet, die Reinheit von 
Titantetrachlorid in bezug auf Abwesenheit von Kohlenstoffverbindungen zu 
prifen, sofern man voraussetzen darf, daf8 die zur Jodoformbildung fiihrenden 
Anteile typische Begleiter der vorkommenden Kohlenstoffverbindungen sind. 


Der Stickstoff wurde einer Stahlflasche entnommen. Er muBte 
vor der Aktivierung vollstaéndig von Sauerstoff und Kohlendioxyd 
befreit werden, da schon Spuren von Sauerstoff die Ausbeute an 
aktivem Stickstoff herabsetzen und infolge der leichten Aktivierbar- 
keit des Sauerstoffs zur Bildung von Nebenprodukten AnlaB geben. 
Diese Tatsache, auf die schon MULLIKEN®) hinweist, erschwerte die 
vorliegende Arbeit sehr. Das Bruchstiick der Titantetrachlorid- 
molekel, das aus der Entladung hervorgeht, neigt weit mehr dazu, 
sich mit den Spuren aktivierten Sauerstoffs als mit dem auch nur 
in geringer Konzentration vorhandenen Stickstoff zu verbinden. Da 
die erhaltenen Ausbeuten an stickstoffhaltigem Produkt nur Milli- 
gramme betrugen und Sauerstoffspuren entweder infolge ungeniigen- 
der Reinigung des Stickstoffs oder durch geringfiigige Undichtigkeiten 
der unter Vakuum stehenden Apparatur oft zugegen waren, gelang 
es nur mit groBer Miihe, ein sauerstofffreies Endprodukt zu erhalten. 
Eine Stickstoffreinigungsanlage nach Kautsky-THIELeE*) stand leider 
nicht zur Verfiigung. Es wurde die in Fig. 1 dargestellte und be- 
schriebene Versuchsanordnung benutzt. 


Vor Eintritt in das EntladungsgefaB HL wurde der Stickstoff durch eine 
Sauerstoff- und Kohlensaéureabsorptionsanlage A, dann iiber gliihendes Kupfer 





‘) Dentcés, Journ. pharm Anvers, vgl. auch RosENTHALER, Nachw. org. 
Verb. 19, 458. 

*) S. Lustgarten, Monatsh. 3, 717. 

%) R. MuLurken, Phys. Rev. (2) 25 (1925), 259. 

*) H. Kautsky u. H. Tureve, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 342. 
13* 
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und schlieBlich durch eine, aus Waschflaschen mit Schwefelsiure und Réhrep 
mit Phosphorpentoxyd bestehende Trocknungsanlage geleitet (7'). 

Um sicher zu sein, daB das Gas frei von Sauerstoff war, muBte eine Kon. 
trolle (J) eingeschaltet werden, bestehend aus einem reversiblen farbigen In. 
dikator, dessen Farbe bei Anwesenheit von Sauerstoff umschligt und bei Ab. 
wesenheit sein urspriingliches Aussehen wiedererhalt. Schwefelsaure Indigo. 
lésung nach KaBRHEL') bewahrte sich recht gut. Dann strémte der Stickstoff 
durch ein nach Art eines Phosphorpentoxydrohres angefertigtes GefaB a, in das 
man durch die in der Mitte befindliche Anschmelzung das Titantetrachlorid 
zwecks Mitfiihrung seines Dampfes mit dem Gasstrome einfillen konnte. Das 




















ap, ° C 
a A 
ag W 
T 
Luf? 


Fig. 1. Vorrichtung zur Einwirkung elektrisch aktivierten Stickstoffes 
auf elektrisch aktiviertes Titantetrachlorid 


Rohr war an den Entladungsapparat (#) angeschmolzen. Durch dessen Mantel. 
rohr konnte von einer Turbine heiBes Wasser oder mittels Kohlendioxyd tief- 
gekiihlter Alkohol gepumpt werden; es war ferner méglich, die Temperatur der 
Wand des EntladungsgefiBes mit einem Thermoelement zu messen. Auf den 
Apparat war zur Kondensation nicht umgesetzten Titanchlorids ein Riickflu’- 
kiihler (R) aufgesetzt. Es folgte eine Waschflasche b, in der mitgerissenes Titan- 
tetrachlorid kondensiert wurde, das sonst in der Nahe der Wasserstrahlpumpe 
zu Verstopfungen AnlaB gab. Auch wurde hier von der Pumpe her eindringender 
Wasserdampf ausgefroren. Dann waren angeschlossen: Quecksilberpumpe / mit 
Olpumpe im NebenschluB C (als Vorvakuum), Calciumchloridrohr, WovuLFe’sche 
Flasche W mit Wasserstrahlpumpe. Durch eine Nebenleitung D konnte nach 
Abschalten des Vakuums Luft einstrémen, die durch die Trocknungsanlage 7” 
getrocknet wurde. Die Apparatur bestand ganz aus Glas, die einzelnen Teile 
waren meist mit Schliffen verbunden, teils auch verblasen. 


Ausfiihrung des Versuchs: 


Der Entladungsraum wurde unter der Mitwirkung der stillen 
Entladung im Hochvakuum einer Quecksilber- und Olpumpe entgast, 
wihrend er von heiBem Wasser umflossen wurde. Die Glasrolir- 
leitungen wurden dabei mit der freien Flamme erhitzt. Das Aus- 
pumpen wurde 1—2 Tage fortgesetzt, dann mit der Einleitung reinen 





1) G. Kapruer, Arch. Hyg. 58 (1906), 327; Zbl. Bakteriol., Abt. I, 2 
(1899), 555. 
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Stickstoffs begonnen. Nach Einfillen des Titanchlorids lieBen wir 
:alten Alkohol (0° bis — 10°C) durch RiickfluB- und Entladungs- 
apparat laufen und kihlten das Ausfriergefé8 auf — 30° bis — 40°. 
Im Wasserstrahlpumpenvakuum (bei 25 mm Hg) und bei langsamen 
Durechstrémen von Stickstoff wurden mit 4500 Volt die Entladungen 
hervorgerufen. Es bildete sich langsam ein griiner bis gelber Be- 
schlag, der fest an der Wand haftete, zum Teil auch von dem herab- 
flieBenden Titantetrachlorid mit griiner Farbe gelést wurde. Nach- 
dem alles Titantetrachlorid in das Ausfriergefé8 destilliert war, 
wurde dieses abgenommen, und das Reaktionsprodukt von adsor- 
biertem Titantetrachlorid im Hochvakuum bei 50° 1—3 Tage lang, 
je nach der Ausbeute, befreit. Bei héherer Temperatur trat Zer- 
setzung ein. Das Produkt ist &uBerst hygroskopisch und sauerstoff- 
empfindlich. Wird es mit Natronlauge destilliert, so gibt das Destillat 
mit NEssLER’s Reagens versetzt die fiir Anwesenheit von Ammoniak 
charakteristische Reaktion. Ferner enthalt es Chlor. Infolge seiner 
Léslichkeit kann es nicht aus wesentlichen Mengen Nitrid oder Azid 
bestehen. Es erscheint die Bildung eines Nitridchlorids wahrschein- 
lich, zumal das Reaktionsprodukt der von Rurr und Ersner’) be- 
schriebenen Substanz in der Farbe ahnelt. 


Die quantitative Bestimmung der Komponenten muBte als 
Mikroanalyse ausgefihrt werden, da die Herstellung gréBerer Mengen 
nicht gelang. Da es nicht mdglich war, das Reaktionsprodukt unter 
Luftabschlu8 von der GeféBwand zu entfernen, wurde es im Apparat 
durch reinste Salpeterséure zersetzt. Vor der Analyse wurde filtriert, 
um etwa gebildetes Nitrid und noch von der Entladung herriihrendes 
zerstéubtes Glas*) zu entfernen. Das Titan wurde kolorimetrisch in 
einem K6nig-Martens-Spektralphotometer bestimmt*), das durch 
Absorptionsmessungen an wiaBrigen, wasserstoffsuperoxydhaltigen 
Titanchloridlésungen von bestimmtem Titangehalt geeicht worden 
war. Die Schichtdicke betrug nur 2cm, da nur begrenzte Fliissig- 
keitsmengen zur Verfiigung standen. Diese Art der Analyse brachte 
allerdings verhaltnismaéBig groBe Fehler mit sich: im griinen Gebiet 
2—3°/,, im violetten wesentlich mehr. Immerhin waren sie klein 
genug, um die Entscheidung zwischen zwei méglichen Formeln sicher 
treffen zu kénnen. 

*) O. Rurr u. F. Ersner, |. c. 

*) G. Fromannt, 1. c. 


*) K. Scuaum, L. Hock u. W.Dannererser, Z. wiss. Photogr. 27 
(1929), 145. 











198 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 228. 1936 


Das Chlor wurde durch Mikrotitration mit Kaliumchromat als 
Indikator bestimmt. 

Der Stickstoffgehalt wurde nach Emicu!) ermittelt. Fir das 
vorgeschriebene Platinrohr des DestillationsgefaBes diente ein Glas. 
rohr, das mit Kollodium ausgegossen war, um den Alkaligehalt des 
Glases unwirksam zu machen. Die geringfiigige alkalische Reaktion 
wurde, soweit tiberhaupt vorhanden, zur Sicherheit vor und nach, 
dem Hauptversuch bestimmt und in Abzug gebracht. Titriert wurde 
nach Mytrus-Foérster?) mit Jodeosin und n/100-Salzséure und 
Natronlauge. 

Analyse des wasserléslichen Anteils: 


Chlor: 11,88 em* n/50-AgNO, = 8,42 mg Cl 
Stickstoff: 0,738 cm® n/100 HCl = 0,62 mg N 
Titan: = 3,4 mg Ti. 


Hieraus ergibt sich, daB in der Lésung 8,42 + 0,62 + 344 
= 12,44 mg der aus Titan, Stickstoff und Chlor bestehenden Ver- 
bindung enthalten waren. 

Aus den genauen Bestimmungen des Stickstoffs und des Chlors 
folgt fir das Atomverhaltnis 


N: Cl = (0,62: 14): (8,42 : 35,5) = 1: 5,3. 
Ks muB8 sich also um eine Verbindung Ti,NCl;, wahrscheinlich 


TiNCI-TiCl, handeln, wofiir auch eine Gegeniiberstellung der _be- 
rechneten Werte mit den Ergebnissen spricht: 


Berechnet: Gefunden: 
N  4,78°/, 4,99°/, 
Cl 61,76 67,7 
Ti 27,2 34,0 


Da der Titangehalt ungenau ist, miissen auch die Prozentgehalte 
der anderen Komponenten ungenau sein. Die Neigung der Titan- 
verbindungen zu Additionen ist bekannt: fiir das Vorliegen einer 
Additionsverbindung spricht auch die leichte Zersetzlichkeit des er- 
haltenen Produktes in der Warme. (Etwa bei 80° im Vakuum unter- 
halb 1 mm Hg gegeniiber 300° oder noch mehr im Falle des TiNC! 
nach Rurr*). Der Stickstoffgehalt blieb bei simtlichen Entladungen 
unter 5°/,, waihrend er fiir TiNCI] tiber 14°, erreichen muBte. Aus 
diesen Tatsachen und aus dem Verhiltnis N: Cl = 1:5 kann wohl 
mit Sicherheit geschlossen werden, daB sich unter dem Einflu8 der 
stillen Entladung auf ein Gemisch von Titantetrachlorid und Stick- 


') F. Emicu, Lehrb. d. Mikrochem. 1911, I. 
?) F. Mytius u. F. Forster, Ber. 24 (1891), 1482. 
3) O. Rurr u. F. Ersner, |. c. 
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stoff das bisher noch nicht dargestellte TiNC1-TiCl, bildet. Nebenbei 
entsteht Titannitrid in kleinen Mengen (1°/,), das den wasserunldés- 
lichen Teil des Reaktionsproduktes darstellt. Es wurde quantitativ 
bestimmt, indem durch Kochen mit Natronlauge Ammoniak frei- 
gemacht und mit n/100-Salzsiéure (0,141 em*) titriert wurde. Ver- 
braucht wurden 0,141 em? n/100-HCl, was 0,09 mg Titannitrid ent- 
spricht. Es gelang nicht, das Nitridchlorid in reinem Zustande in 
grdBerer Menge herzustellen, da bei langerer Versuchsdauer ein Fin- 
dringen geringfiigiger Mengen Luft oder Feuchtigkeit nicht zu ver- 
meiden war. Bedenkt man andererseits, daB der Nachweis auf der- 
artigem Wege entstehender Verbindungen sehr oft itiberhaupt nur 
auf spektroskopischem Wege versucht werden konnte, so erscheint 
die Darstellung einer kleinen, der chemischen Analyse zugiinglichen 
Menge demgegeniiber doch als ein Gewinn. 


GieBen, Physikalisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1936. 
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Beitrage zur Chemie des Titans. Il. 


2. Uber die Einwirkung von Sauerstoff auf Titantetrachlorid 
unter dem Einflu6 stiller elektrischer Entladungen 


Von LorHar Hock und Werner Knavurr?) 


Bei der Darstellung des Titannitridchlorides, TiNCI-TiCl, aus 
‘Titantetrachlorid und Stickstoff unter dem EinfluB stiller elek- 
trischer Entladungen?) hatte sich gezeigt. dab bei dieser Reaktion 
durch Anwesenheit von Spuren Sauerstoffs leicht sauerstoffhaltige 
Titanverbindungen erhalten werden. Wurde der zu den oben er- 
wihnten Versuchen benutzte Stickstoff, der einer Stahlflasche ent- 
nommen wurde, zwar sorgfailtig getrocknet, aber nicht von Sauer- 
stoff befreit, so bildete sich im Entladungsrohr ein reichlicher weib- 
gelber Beschlag, in dem kein Stickstoff, sondern nur Chlor und 
‘Titan durch die Analyse nachweisbar waren; es handelte sich dem- 
nach um ein Oxychlorid. 

Kinmal gelang es, aus dem EntladungsgefiB gelb- bis bronze- 
farbene, rosettenférmig angeordnete SpieBe zu sublimieren, die sich 
an der Luft sehr rasch zersetzten. Sie waren im Vakuum leicht 
weiter sublimierbar und &hnelten in ihrem Verhalten und Aussehen 
dem von RupGr und Arnauui*) durch Einwirkung von Chlor auf 
Titannitrid in Gegenwart von Feuchtigkeit hergestellten Oxychlorid 
$TiCl,;TiO,. Die KristallspieBe zeigten auch die Eigenschaft, bei 
der Zersetzung ihre urspriingliche Gestalt zu behalten. Als Er- 
gebnis der pseudomorphen Umwandlung blieb ein Skelett von Titandi- 
oxyd ubrig. Ein Vergleich der Photographien der von uns und von 
Rupee gefundenen Kristalle erwies die Identitét beider Ké6rper. 

Bei der auBerordentlichen Ahnlichkeit der charakteristischen 
Gestalt und der Reaktionen der von RupGr und ARNALL‘*) be- 
schriebenen Substanz mit den von uns dargestellten Kristallen konnte 
auf eie Analyse der nur sehr schwer und sparlich zu erhaltenden 


') Dissertation der Philosophischen Fakultat der Universitat GieBen. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 228, (1936), 193. 

3) E. Rupee u. F. ARNALL, Journ: Soc. chem. Ind., Transactions 47 (1928), 376. 
*) E. Rupee u. F. Arnai, 3 TiCl,-TiO,, 1. ¢. 
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Kristalle verzichtet werden. Es wurden nun systematische Unter- 
suchungen unternommen, um festzustellen, ob auch andere reine 
Oxychloride aus Titantetrachlorid und sauerstoffhaltigem Stickstoff 
oder Sauerstoff selbst unter dem EinfluB stiller elektrischer Ent- 
ladungen hergestelit werden kénnen. Bisher lag nur eine spektro- 
skopische Arbeit von Fow1er?) iber die Einwirkung von Sauerstoff 
auf Titantetrachlorid unter dem EinfluB der Entladung vor. Das 
bei der Mehrzahl unserer Versuche erhaltene Entladungsprodukt 
war schuppig und nicht kristallin. Die am unteren Ende der Innen- 
elektrode befindliche Substanz sah braun, die Hauptmenge wei bis 
velb aus. Gelegentlich fand sich noch ein kanariengelbes Produkt. 
Die Bildung der verschiedenen Stoffe haingt wahrscheinlich von der 
Konzentration des Titantetrachlorids und von der elektrischen Dichte 
ab und ist von der Sauerstoffkonzentration weitgehend unabhingig. 

Die quantitativen Analysen des unter wechselnden Versuchs- 
bedingungen erhaltenen gelben Produktes ergaben ‘Titangehalte 
zwischen 38,0 und 36,6°/, und Chlorgehalte zwischen 49,4 und 
48,1°%/,. Das Atomverhaltnis Ti: Cl schwankte zwischen 0,56 und 
0,58. Die Analysenwerte stimmten mit keinem der bisher beschrie- 
benen Oxychloride?) tiberein. Trotz der bemerkenswerten Konstanz 
der Analysenergebnisse fiel es aus strukturchemischen Griinden 
schwer, die Bildung eines neuen Oxychlorides Ti,0,Cl; anzunehmen, 
dem die Analysenwerte etwa entsprechen wiirden. Eher war an die 
Entstehung eines Gemisches von Oxychloriden zu denken. Wir ver- 
suchten daher, das gelbe Produkt durch Sublimation zu zerlegen, 
erhielten dabei aber nur Titantetrachlorid und mehr oder weniger 
fluchtige Oxychloride, ferner als Riickstand Titandioxyd. Handelft 
es sich nun um ein Gemisch schon bekannter Oxychloride, so erhebt 
sich die Frage, welche Oxychloride darin enthalten sind. Die bereits 
beschniebenen Oxychloride Ti,0,Cl,, TiOCI, und 3 TiCl,-TiO, kénnen 
simtheh als Additionsverbindungen von Titantetrachlorid und Titan- 
dioxyd aufgefaBt werden, was fiir das von FrrepEeL-GueRIN*) be- 
schriebene Oxychlorid Ti,0,Cl, hingegen nicht zutrifft. Man kann 
daher vermuten, daB die vorliegenden Reaktionsprodukte entweder 
auch Gemische von TiCl, und TiO, darstellen, oder Mischungen wie 


*) A. Fowugr, Proc. Roy. Soc. A 79, 509. 
*) L. Troost u. R. HavTerevi1ez, Ti,O,Cl,. Compt. rend. 73, 570; R. Apgaa 
‘l.c., 8. 431) benutzt jedoch die Forme! Ti,0,Cl,, die wir fiir unsere Erérterungen 
ubernommen haben. 
*) C. Frrepex u. I. Guérrs, Ti,0,Cl,. Compt. rend. 82, 509. 
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Ti,0,Cl, + TiCl, und Ti,0,Cl, + TiOCl,, so daB unter den gemachten 
Voraussetzungen derartige Systeme von Oxydchloridgemischen als 
mdghch angenommen werden kénnen?). 4 


~ 
“ 


Um zu entscheiden, welchen dieser Systeme die jeweils 
bildeten Produkte angehéren, liegt es nahe, fiir die in Betracht ge- 
zogenen Fille jeweils 1 Diagramm zu zeichnen, indem auf der Ab- 
szisse die Mischungsverhaltnisse der Komponenten, auf der Ordinate 
die zugehérigen prozentischen Gehalte an Titan und an Chlor auf.- 
getragen werden, wobei sich je 2 gerade Linien ergeben. 

Liegt zum Beispiel ein Gemisch von Titantetrachlorid und Titan- 
dioxyd vor, so sucht man auf der Geraden fiir Titan den der Analyse 
entsprechenden Titangehalt auf, ermittelt hieraus die Zusammen- 
setzung des Gemisches und vergleicht zur Kontrolle den auf der 
Geraden fiir Chlor hegenden entsprechenden Wert mit dem ana- 
lytisch bestimmten. Decken sich diese verglichenen Werte, so trifft 
die gemachte Annahme zu, daB es sich um ein bestimmtes Gemisch 
aus den beiden Komponenten handelt, decken sie sich nicht, so 
wiederholt man den Vergleich an einem der iibrigen Diagramme, um 
so herauszufinden, welche Komponenten an der Zusammensetzung 
des Gemisches als beteiligt anzusehen sind. Es hat sich heraus- 
gestellt, daB die erhaltenen Reaktionsprodukte, nimlich das braune 
Pulver einerseits, das weiBgelbe andererseits, sich einordnen lassen 
in das System Ti,O,Cl, + TiOCl, bzw. TiCl, + Ti0O,. Genauere Er- 
gebnisse liefert eine analytische Rechnung: 


Kin Gemisch von x°/, des Oxychlorids A mit dem Titangehalt Ti, 
und (100 — 2), des Oxychlorids B mit dem Titangehalt Ti, ent- 
halt insgesamt y °/, Titan, wobei 

x Ti, + (100 — 2) Tig 
" 100 ; 


e- 


J 


_ 
“ 





d. h. 
x (Ti, —_ Tip) ° 
ails _Aibinlinn () 


ist. Fir Chlor (y’ °/,) ergibt sich entsprechend: 
x (Cla — Clp) 
‘= = LI) 
100 + Cl, (it 
Wird aus Gleichung (I) 2 eingesetzt in (II), so ergibt sich: 


.. Ol, + Clp 
am ly = Tig) * ae —— ae + Oly 
y (y B) Tis = Tip + Ulp 
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1) M. Brirty, TiOCl,. |. c. (I. Mitteilung). 
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Aus dieser Gleichung laBt sich aus einem gefundenen Wert fiir 
- ‘Titan (y) ein fir ein vorgegebenes Oxychloridsystem geltender Chlor- 
:| wert (y’) berechnen, der mit dem Analysenergebnisse zu_ ver- 
4 cleichen ist. 
Aus der folgenden Tabelle ersieht man, daB die gelben Pro- 
dukte dem System Ti0, + TiCl, angehéren, und die verhiltnismiBige 
Konstanz der Ergebnisse (sie kénnten zwischen 60°/, Titan des 
Titandioxyds und 25°/, des Titantetrachlorids schwanken) macht es 
nicht unwahrscheinlich, daB es sich vielleicht um eine Mischung von 
TiOCl, und Ti,O,Cl, handelt. (TiOCI,: 35,5°/, Ti, 52,6°/, Cl; Ti,O,Cl,: 
44,6°/, Ti, 33,0°/) Cl.) 


Gefunden: Chlorgehalt berechnet fiir Mischungen aus: 
Ti Cl TiO, + TiCl, TiOCl, + Ti,O,Cl, 
37,4 48,9 48,7 50,2 
37,9 48,4 47,5 49,4 
37,5 48,1 48,4 50,0 
36,6 48,9 50,3 §1,2 
38,0 48,2 47,2 49,3 
37,5 48,4 48,4 50,0 


Das braune Produkt hingegen fiigt sich in dieses Schema nicht 
ein, Jedoch 1&Bt es sich als ein Gemisch aus TiOCl, und Ti,0,Cl, 


auffassen : 
Gefunden: Chlorgehalt berechnet fiir Mischungen aus: 
Ti Cl TiO, + TiCl, TiOCl, + Ti,O,Cl, 
36,7 51,3 50,1 51,0 
37,8 52,3 47,7 49,5 


Das kanariengelbe Produkt wurde nicht naher untersucht. 
Ks enthalt gegen 42°/, Titan und gibt etwa 1°/, freies Chlor ab, wenn 
es in Kaliumjodidlésung eingebracht wird. Entladungen mit reinem 
Sauerstoff gaben dieselben Produkte, nur mit etwas gréBerer Ausbeute. 


GieBen, Physikalisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1936. 
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Beitrage zur Chemie des Titans. Ill. 


3. Uber die Bildung von Titandijodid aus Titantetrachlorid 
und Kaliumjodid und Versuche, es in Titanjodotorm 
iiberzufiihren 


Von LorHar Hock und Werner Knaurr?) 


Bei Untersuchungen tiber die Einwirkung von Stickstoff auf 
Titantetrachlorid unter dem EinfluB stiller elektrischer Entladungen?) 
versuchten wir, hierbei etwa entstehendes Chlor nachzuweisen. In 
diesem Zusammenhang machten wir die iiberraschende Feststellung, 
daB reinstes Titantetrachlorid, in einer Jodkaliumlésung zersetzt, in 
merklicher Menge Jod abscheidet. Zersetzte man hingegen Titan- 
tetrachlorid mit einer geniigenden Menge Wasser im geschlossenen 
GefaiB und fiigte erst hierauf Kaliumjodid zu, so wurden nur Bruch- 
teile der vorher gefundenen Jodmenge frei. Da diese Jodmengen, 
wie durch weitere Versuche festgestellt wurde, auch nicht allein von 
der Oxydation der aus dem Kaliumjodid freigemachten Jodwasser- 
stoffsiure durch den Luftsauerstoff herriihren konnten, war eine 
bisher unbekannte Reaktion zwischen Titantetrachlorid und Kalium- 
jodid als Ursache fiir ihre Abscheidung wahrscheinlich. 

Wir lieBen zur Aufklirung dieser Reaktion Titantetrachlorid auf 
reines, vollkommen trockenes Jodkalium unter Feuchtigkeitsabschlu! 
einwirken und fanden auch hierbei schon in der K&lte reichliche Jod- 
abscheidungen. 

Zur Erklirung des Versuchs empfahl sich zunichst, in An- 
lehnung an eine in Asece’s Handbuch’) ohne Angabe des Autors 
beschriebene Reaktion von Siliziumtetrachlorid mit Kaliumjodid, die 
Annahme, daB sich das zunachst aus Titantetrachlorid und Kalium- 
jodid bildende Titantetrajodid zum Teil in Titan und Jod spaltet. 

Es konnte aber auch mit einer Dissoziation von Titantetra- 
chlorid unter Abspaltung von Chlor gerechnet werden, wobei dure) 


') Dissertation der Philosophischen Fakultaét der Universitat GieBen. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 193. 
%) R. Apgeae, Handb. d. anorg. Chem. III, 2. Aufl. (1909), 315. 
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die beginnende Reaktion des Chlors mit Kaliumjodid ein weiterer 
Fortschritt der Dissoziation hervorgerufen wurde. 

Es konnte ferner das gebildete Titantetrajodid durch den Luft- 
sauerstoff zu Titandioxyd und Jod teilweise oxydiert werden. 

Weiterhin war noch eine Spaltung des durch die Reaktion 
zwischen Titantetrachlorid und Kaliumjodid gebildeten Titantetra- 
jodids in ein Tri- oder Dijodid méglich. 
| Die Annahme einer — wenigstens beachtlichen — Dissoziation 
von Titantetrachlorid schieden wir durch eimen qualitativen Ver- 
such aus: ‘Titantetrachlorid wurde im geschlossenen Rohr auf 450° 
erhitzt und dabei noch keine Gelbfirbung des Dampfraumes be- 
obachtet. 

Um den EinfluB anwesenden Sauerstoffes festzustellen, erhitzten 
wir das Gemisch von Titantetrachlorid und Kaliumjodid in einem 
evakuierten Bombenrohr auf 140° im elektrischen Ofen. Wir be- 
nutzten zu unseren Versuchen eine in ein zertriimmerbares Glas- 
rdhrehen eingeschmolzene, genau gewogene Menge Titantetrachlorid, 
gaben auBerdem in das Einschmelzrohr die 4—5fache Menge Kalium- 
jodid und erwirmten einige Stunden im Vakuum, um das Kalium- 
jodid vélig auszutrocknen. Nach dem Abschmelzen des Bomben- 
rohres wurde das das Titantetrachlorid enthaltende GefaB zertriimmert 
und das entstandene Gemisch 7 Stunden auf 140° erhitzt. Trotz 
Abwesenheit von Sauerstoff wurde Jod frei. Die Jodmenge ent- 
sprach im Mittel dem Aquivalent von 2,9°/, des im angewandten 
Titantetrachlorid enthaltenen Chlors. 

Um diese Ergebnisse zu erhirten, erhitzten wir das Gemisch 
von Titantetrachlorid und trockenem Kaliumjodid 7 Stunden auf 
140° in einem Strom reinster Kohlensiéure oder reinsten Wasserstoffs 
unter Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit. 

Bei den im Kohlendioxydstrom durchgefiihrten Versuchen wurden 
2,7°/,, bei den im Wasserstoffstrom durchgefiihrten Versuchen nur 
1,7°/, des im angewandten Titantetrachlorid enthaltenen Chlors zum 
Freimachen von Jod aus Kaliumjodid umgesetzt. Bei Zimmer- 
temperatur und in Kohlendioxydatmosphire betrug die Ausbeute 
nur 1,2°,. 

Damit war gezeigt worden, daB die Reaktion grundsitzlich nicht 
auf einer Oxydation beruhen konnte. Als wir jedoch die Versuche 
in Gegenwart von Sauerstoff unternahmen, betrugen die freigewor- 
denen Jodmengen unter denselben Bedingungen im Mittel 5,4°/, des 
in dem angewandten Titantetrachlorid enthaltenen Chlors, also 
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nahezu das Doppelte. Dies sprach dafiir, daB sich wihrend dey 
Reaktion eine oxydierbare Verbindung gebildet hatte, wobei jy 
erster Linie an das Tri- oder Dijodid des Titans gedacht werden 
mubte. 


Zuerst priiften wir noch die Méglichkeit der Dissoziation des 
gebildeten Titanjodids in Jod und Titan. Nach Zersetzung des 
aus Titantetrachlorid und Kaliumjodid hervorgegangenen Reaktions. 
gemisches mit Wasser hinterblieb ein geringfiigiger schwarzer Riick- 
stand, unléslich in verdiinnten Séuren und besténdig an der Luft. 
Kr erwies sich als ein Gemisch von Tiian und hydratisiertem Titan. 
dioxyd. Er wurde zu Titandioxyd vergliht. Nimmt man an, daf 
die Gesamtmenge des Titandioxyds durch Oxydation des metallischen 
Titans entstanden ware — in Wirklichkeit ist die Titanmenge viel 
kleiner — so ist die dafiir berechnete Menge Jod weitaus kleiner 
als die durch Analyse gefundene. Dieser Versuch ergab also, daB dic 
Spaltung eines intermediér gebildeten Titanjodids in Titan und Jod, 
entsprechend der Reaktion zwischen Siliziumtetrachlorid und Kalium 
jodid, hier nur eine untergeordnete Rolle spielt. 


Um sechlieBlich zu priifen, ob bei der Reaktion neben Titantetra- 
jodid niederwertige Titanjodide neben freiem Jod entstehen, laugten 
wir das Reaktionsgemisch mit absolutem Ather aus, um Jod und 
Titantetrajodid zu entfernen. Zur Sicherheit erhitzten wir den Ex- 
traktionsriickstand im Vakuum bis zur beginnenden Rotglut, wobei 
sich iiberschiissiges Titantetrachlorid, sowie freies Jod und Titan- 
tetrajodid verfliichtigen. Nach dem Erkalten wurde das _ leichit 
schwarze Produkt unter trockenem Kohlendioxyd sorgfaltig ge- 
pulvert und der Analyse unterworfen. Es enthielt Kaliumchlorid, 
Kaliumjodid und eine Titanverbindung. 


Die Gesamtanalyse ergab folgende Werte: 


Angewandt: 2,9605 g Substanz. 


Durch Ausfaillung mit Ammoniak gewonnen: 0,1638 g TiO,, entsprechend 
0,0982 g Ti. 

Die Bestimmung der Halogene erfolgte nebeneinander durch elektrometrische 
Titration; verbraucht: 207,45 cm* n/10-AgNO, fiir Jod, 203,7 cm* n/10-AgNO, 
fiir Chlor. 


Gesamtergebnis: 1891 mg Jod, 262,4 mg Chlor, 98,2 mg Titan, d.h. zu- 
sammen 2251,6mg; der Rest von 708,9 mg entfallt mithin auf Kalium. Das 
gesamte Chlor muB als Kaliumchlorid gebunden sein. 262,4 mg Chlor entsprechen 
289,3 mg Kalium. Es bleiben 419,6.mg Kalium, die als Kaliumjodid gebunden 
sind. Ihnen sind 1362 mg J Aquivalent. Die Differenz des Gesamtjods und der 
im Kaliumjodid festgelegten Jodmenge (= 529 mg) ergibt die Menge des an 
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Titan gebundenen Jods. Demnach entsprechen 529mg J 98,2 mg Ti; hieraus 
folgt das Atomverhaltnis: 
J: Ti = (529 : 126,9) : (98,2 : 47,9) = 2,0: 1,0. 

Mithin ist das entstehende Produkt Titandijodid. Diese Resul- 
‘ate wurden durch eine zweite Analyse erhartet. Durch qualitative 
Analyse (vgl. Handb. Asrac) konnte die Abwesenheit von drei- 
wertigem Titan und die Anwesenheit von zweiwertigem Titan be- 
wiesen werden. Nach Deracg und Copaux!?) ist bekannt, daB Titan- 
dijodid verhaltnismaBig leicht zu Titandioxyd und Jod zu oxydieren 
ist. Daraus erklart sich die gréBere Jodausbeute beim Erhitzen von 
Titantetrachlorid und Kaliumjodid in einer Sauerstoffatmosphire 
also leicht durch eine Oxydation des im Verlauf der Reaktion ge- 
bildeten Titandijodids. 

Es ware noch denkbar, da8B sich durch unvollkommene Reaktion 
zwischen Kaliumjodid und Titantetrachlorid etwa nach dem Schema: 
TiCl, + 2JK = TiJ,Cl, + 2 KCl 
Chlorojodide bilden. Um ihre Existenz nachzuweisen, wurde das 
Reaktionsprodukt aus Titantetrachlorid und Kaliumjodid in einer 
den Erfordernissen der Titanchemie entsprechenden Apparatur der 
Vakuumdestillation unterworfen. Wir erhielten jedoch keine konstant 
siedende Fraktion; das ibergehende Produkt scheint nur ein Gemisch 
aus Titantetrachlorid, Titantetrajodid und Jod zu sein. ‘Titan- 
chlorojodide wurden unseres Wissens bisher noch nicht dargestellt. 

Das bei der Reaktion auftretende Titandijodid versuchten wir 
schheBlich noch rein zu gewinnen, um es zu weiteren Versuchen zu 
verwenden, jedoch ohne Erfolg, so daB man fiir die Gewinnung 
reinen Dijodides auf das von Drerace und Copaux angegebene Ver- 
fahren angewiesen bleibt. 

Schon die Abtrennung von Titantetrachlorid, Titantetrajodid und Jod 
durch Sublimation machte Schwierigkeiten, wenn mit gréBeren Mengen ge- 
arbeitet wurde. Sie gelang gut, wenn wir das Reaktionsgemisch mehrmals in 
einem Strom reinsten Stickstoffs bis zur beginnenden Rotglut erhitzten und die 
zusammengebackene Mischung vor dem neuen Erhitzen in einer Kohlendioxyd- 
atmosphére unter Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit pulverten. Dabei wurde die 
urspriinglich schwarze Masse griin. Da Titandijodid (nach Deracg und Copaux) 
in wasserfreien Lésungsmitteln unldslich ist, laugten wir das erhaltene Pulver 
zur Entfernung von Kaliumchlorid und Kaliumjodid in einem selbstgefertigten 
und mit der ibrigen Apparatur luftdicht verschmolzenen Soxhletapparat unter 
Einleiten eines Stromes trockenen und reinen Stickstoffes mit absolutem Methyl- 
alkohol mehrere Tage lang aus. Die zuriickbleibende schwarzgraue Substanz 
war, obwohl sie aus Titan und Jod bestand, kein reines Titandijodid, sondern 
enthielt noch merkliche Mengen Titandioxyd und sehr viele Glassplitter. (Die 


') E. Deracg u. H. Copaux, Compt. rend. 147, 65. 
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zur Entfernung von Titantetrajodid und Jod zuvor erhitzte Mischung war meis:; 
so fest zusammengebacken, daB das GefaB zertriimmert werden muBte.) pf, 
scheint nicht ausgeschlossen, daB der Methylalkohol durch dauernden Angrif 
eine Alkoholyse herbeifiihrt; vielleicht konnten aber auch geringe Mengen Wasser. 
dampf bei der langen Dauer des Versuchs nicht ganz ausgeschlossen werdey 

Auch die mechanische Trennung des Reaktionsgemisches durch Zentrj. 
fugieren seiner Aufschwemmung in einer Lésung von Jod in Acetylentetrabromi; 
(d> 3,0; dyy = 3,07; dycy, = 2,8; dyiy, == 4,3) fihrte zu keinem Erfolg, haupt 
sichlich wohl auch deswegen, weil unter den geschilderten schwierigen U 
stainden eine staubfeine Pulverung des Reaktionsgutes nicht durchgefiihrt werde, 
konnte. 

Im Zusammenhang mit den vorhergehenden Versuchen schiey 


es uns interessant, die Frage nach der Existenz eines Titanjodoform: 
zu stellen. Die entsprechende Verbindung des Siliziums ist eine 
dem Jodoform noch etwas ahnliche Verbindung, die des Germanium: 
in der Literatur noch nicht beschnieben, die Zinnverbindung eine 
komplexe Séure. Ist das Titanjodoform dem Kohlenstoffjodoforn 
und Siliziumjodoform ahnlich, so ist zu erwarten, daB es bei Zimmer- 
temperatur und dariiber hinaus noch bestandig ist, ist es der 
Zinnjodwasserstoffsiure verwandt und eine komplexe Titanjodwasser- 
stoffsiure, dann wird es sehr unstabil und héchstens bei tiefen Tempe- 
raturen bestiindig sein. Wir versuchten die Darstellung durch An- 
lagerung von Jodwasserstoff an — nach Deracg und Copaux") her- 
gestelltes — reines Titandijodid, entsprechend einer von den ge- 
nannten Autoren beschriebenen Addition von Salzséure, deren [nd- 
produkt jedoch nicht untersucht worden ist. 

Es wurde am Palladiumkontakt nach BopENsTEIN?) hergestellter 
trockener Jodwasserstoff verwendet und zunéchst gereinigt. In 
einem U-Rohre wurde mitgerissenes Jod kondensiert, letzte Reste 
wurden in einem zweiten U-Rohre an Phosphor gebunden, dann hier- 
bei entstandenes Phosphoniumjodid ausgefroren und schlieBlich in 
einem weiteren U-Rohre, in dem sich das Titandijodid befand, die 
Reaktion vollzogen. Etwa sich bildende fliichtige Verbindungen 
wurden schlieBlich noch kondensiert. Wir versuchten innerhalb des 
‘Temperaturintervalls von — 75° bis + 250° eine Reaktion ein- 
zuleiten, doch konnten keine Anzeichen dafiir gefunden werden. 
Der negative Ausfall unserer Versuche zeigt an, daB das Titanjodo- 
form, wenn iiberhaupt darstellbar, eine héchst unstabile Titanjod- 
wasserstoffsiure sein dirfte. 





') Deracg u. Copavx, l. c. 2) M. BopENsTEIN, Ber. 26, I (1893), 114°. 


GieBen, Physikalisch-chemisches Institut. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1936. 
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Absorptionsspektra von Losungen des Jods 
in CCi,, TiCl, und SnCl, 


Von Lotruar Hock und WerNerR KNaurr!) 
Mit 2 Figuren im Text 


Bei Versuchen twber die Kinwirkung von TiCl, auf KJ?) be- 
merkten wir 1m Dampfraume die violette Farbe des Jods, wihrend 
die Titanchloridlésung eine braune Farbe hatte, die, wie wir spiter 
feststellten, von geléstem TiJ, herriihrte. Immerhin war nicht aus- 
geschlossen, daB die Farbe einer Lésung von Jod in TiCl, eine andere 
als die wohlbekannte seiner Lésung in CCl, war. 

Schon friiher war den Chemikern aufgefallen, daB das Jod sich 
mit verschiedener Farbe lésen kann, in valenzchemisch gesiittigten 
Losungsmitteln mit violetter, in Sauerstoff und Stickstoff enthalten- 
den mit brauner Farbe. Da das Jod in ersteren dieselbe Absorption 
(Maximum gegen 520 my) wie sein Dampf zeigt, nimmt man an, 
daB es in diesen Flissigkeiten als molekulares Jod vorliegt, wiaihrend 
im Falle brauner Lésungen (Maxima zwischen 460 und 480 my) auf 
Bildung lockerer Additionsprodukte geschlossen wurde. Letztere 
Tatsache fihrt man auf den EKinfluB der Restvalenzen von Sauer- 
stoff und Stickstoff zuriick*). 

Es schien bei der Neigung des Titan- und Zinnehlorids zu 
Additionen nicht ausgeschlossen, daB die dabei wirksamen Rest- 
valenzen sich auch bemerkbar machen, wenn man in diesen Flissig- 
keiten Jod auflést. Es ware also ein deutlicher Unterschied in der 
Absorption zwischen Auflésungen von Jod in CCl, einerseits und in 
TiCl,, SnCl, andererseits zu erwarten gewesen. 

Es war auch anzunehmen, dab der Massenunterschied der Ele- 
mente in den Chloriden CCl,, TiCl, und SnCl, zu einer Deformation 


') Dissertation der Philosophischen Fakultét der Universitat GieBen. 

*) Vgl. Beitrige zur Chemie des Titans III. Z. anorg. u. allg. Chem. 228 
(1936), 204. 

*) A. Carcano, Boll. chim. farmac. 47 (1907); W. Vauper, Journ. prakt. 
Chem. (2) 68, 381; H. HitpEepranp u. B. L. Guascock, Journ. Am. chem. Soc. 31! 
(1909), 26. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. I4 
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des Jodspektrums fiihren kénnte. OrnstEern-BurceEr?) glauben z. 8. 
eine solehe in der Reihe Benzol, Toluol, Xylol gefunden zu haben. 

Um diese Fragen zu untersuchen, nahmen wir die Absorptions- 
kurven von Loésungen des Jods in CCl,, TiCl, und SnCl, und be; 
eimigen Wellenlingen auch in AsCl, mittels eimes Kénig-Martens- 
Spektralphotometers auf. 

Die Lésungen wurden im Falle des CCl, in der gewéhnlichen Weise durch 
Abwigen des Jods auf der Analysenwaage und geeignete Verdiinnung her. 
gestellt. Bei den wasserempfindlichen Chloriden wurde ein Kélbchen mit hoch. 
gebogenem Ansatz verwendet, dessen ungefihres Volumen durch Auswagen be. 
stimmt wurde. Die diesem Volumen bei der gewiinschten Konzentration ent. 
sprechende Menge Jod wurde in einem Miniaturschliff auf der Mikrowaage ab. 
gewogen und in den sorgfaltig getrockneten Kolben gebracht. Dann erfolgte 
Abschmelzen am Hals, Wagen, Einfiillen des reinen, konstant siedenden Chlorids 
und Abschmelzen. 

Durch Wiegen des Kélbchens und der Lésung erhalt man die Menge 
des Lésungsmittels bekannter Dichte. 

Da die gewohnlichen zu Absorptionsmessungen benutzten Rohre mit auf- 
schraubbaren Kappen bei TiCl, und SnCl, nicht verwendet werden konnten, 
muBten wir uns in der folgenden Weise helfen: An ein 10 cm langes und etwa 
i em weites, an den Enden plan geschliffenes Glasrohr wurden zwei Ansatze an- 
geschmolzen. Zur Verminderung der Schichtdicke konnten zylindrische Glas- 
stibe mit planparallelen Basisflichen eingelegt werden. Die VerschluBscheiben 
wurden mit Talkumwasserglas aufgekittet. Wir fiillten nach dem Trocknen eine 
konzentrierte Jodlésung ein und lieBen 1—2 Tage stehen, um sicher zu sein, 
daB spiter kein Jod aus den zu untersuchenden Lésungen mehr gebunden wiirde. 
Nach griindlichem Ausspiilen mit Ather und CCl, trockneten wir das Rohr wieder 
und lieBen es im Exsikkator erkalten. Dann wurde die Lésung eingefiillt. Dabei 
reichte die AusfluBkapillare bis zur Abschmelzstelle, so daB die Jodlésung nicht 
mit dem den Luftabschlu8 wahrenden Gummischlauche in Beriihrung kam. 
Danach wurden beide Ansaitze zugeschmolzen. Die Bildung von Oxychloriden 
muB vermieden werden, da der darin enthaltene Sauerstoff nach den vorher- 
gehenden Darlegungen eine Verschiebung des Absorptionsmaximums _herbei- 
fiihren kann. Das Rohr saB mittels einer besonderen Haltevorrichtung genau 
zentrisch im Strahlengang. Zwischen Lichtquelle und Rohr war eine Blende 
angebracht. An Stelle der unbequem zu handhabenden Chloride dienten als 
Vergleichsstoffe farblose Fliissigkeiten von annahernd gleichem Brechungs- 
exponenten. Es wurden verwandt: Anilin ny (1; 90, = 1,5 statt TiClhy, Dy (49,50) 

1,61; Benzol Ny (290) = 1,50 statt SnCl,, Nn (20°) = 1,51. Diese Vergleichs- 
fliissigkeiten befanden sich in einem ahnlichen Rohr. Da die iiblichen Prazisions- 
zylinder hier nicht verwendet werden konnten, muBte erst fiir jedes Lésungs- 
mittel und fiir jede Stablinge eine geeignete Stellung der Réhren beim Einlegen 
in die Rinnen des Photometers gefunden werden, bei der der Nullpunkt des 


1) L. S. Ornsrerw u. H. C. Burcer, Verslag van de gewonen vergaderingen 
der wis- en natuurkundige afdeeling. Kon. Ak. te Amst. 29 (1920). 
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\pparates ungefahr erhalten blieb. Zur Vermeidung schidlicher Reflexionen 


waren die Réhren mit Gelatine und schwarzem Glaslack bestrichen worden. 


I'm die erhaltenen Resultate ohne Bedenken miteinander vergleichen zu kénnen, 


wurde diese Anordnung auch fiir die Messungen des bekannten 


spektrums in CCl, benutzt. Fiir jede Messung 
wurden 24 Winkelablesungen gemacht’). Die an- 
vegebenen Werte sind Mittelwerte aus 2 bzw. 
3 Messungen. Der molare dekadische Extink- 
tionskoeffizient ist auf das als J, geléste Jod 


bezogen. 


Die Absorption von Jodlésungen in 
CCl, ist schon von mehreren Forschern 
worden. PLornrkow?) maf 
GETMAN®) fand das Ab- 


untersucht 
im Violetten, 
sorptionsmaximum bei 540 mu, wahrend 
Papp’) es bei 518,5 my legend angibt. 
Die nachfolgenden Messungen bestatigen 
PApp’s Ergebnisse. Wir fanden das Ab- 
Jodes in 


sorptionsmaximum ~ gelésten 





CCl, als Lésungsmittel bei 512 
Hig. 1). 


515 mu 


Absorptions- 


Ay 








) \ ; 
Eeualalle 
siainsiatiiniietiaaasii 
480 S20 
Fig. 1. Absorptionsspektrum 


von Jod in Tetrachlorkohlen- 
stoff. (— eigene Messungen, 
PApP) 


—-—-— Messungen von 








A, (PApp) 








i (mp) A, (H. u. K.) | 


290 


460 155 518.5 
480 690 | 385 520 
500 976 | 680 540 
515 1041 





| 2 (mz) | 


A, (H. u. K.) i A, (PArr) 





1016 1055 
1000 —_ 
729 782 


Der ubrigens fiir die Zwecke eines hier nur beabsichtigten Ver- 
cleiches unbedenkliche Unterschied in der GréBe der Ordinaten ist 
auf die Verschiedenartigkeit der AbsorptionsgefaéBe und die anderen 
erschwerenden Versuchsumstande zuriickzufihren. 

Fir TiC], und SnCl, als Lésungsmittel ergaben sich folgende 





Werte (Fig. 2). 





. TiC, |  SnCl, 
aye A (mp) 
A, A, 

480 542 644 518,5 
500 982 960 540 
510 as 1020 560 
515 996 ae 580 





TiCl, SnCl, 
A, A, 
~ 986 
836 769 
516 444 
188 234 


') Methodisches vgl. bei K. Scuaum, L. Hock u. W. DANNEFELSER, Z. wiss. 
Photogr. 27 (1929), 145. 
*) I. PLotnrxow, Z. phys. Chem. 75 (1911), 396. 

*) F. German, Journ. Am. chem. Soc. 1928, 2883. 
*) Gz. PApp, Magyar Chemiai Folyériat 85 (1929), 177. 
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Das Absorptionsmaximum fir Lésungen von Jod in TiCl, lieg: 
demnach bei 520, in SnCl, bei 512 mu. Da stets bei gréBenordnungs. 
maBig gleichen Konzentrationen gearbeitet wurde, kénnen die Mes. 
sungen ohne Bedenken miteinander verglichen werden!). Die Unter. 
schiede in der Lage des Maximums befinden sich innerhalb de, 
Fehlergrenzen. Aus diesen Messungen ist ersichtlich, daB die ‘). 
bzw. Sn-Atome in ihren Chloridey 
keine Restvalenzen dem Jod gegen. 
uber bet&étigen und daB die yoy 
ORNSTEIN-BURGER vermuteten Ver. 
zerrungen der Absorptionskurver 
mit zunehmendem Molekulargewich 
des Lésungsmittels, wenigstens inner- 
halb der Fehlergrenzen, in dieser 
Reihe nicht bestatigt werden kénnen. 

Um die Theorie der Restvalenzen 
zu prufen, unternahmen wir noch 
— nur orientierende — Absorp- 
tionsmessungen mit AsCl, als Lé- 
Fig. 2. Absorptionsspektra von Jod sungsmittel, das durch mehrmalige 
in Tetrachlorkohlenstoff (-—---- ‘); fraktionierte Destillation von Oxy- 
poor (—); See chloriden befreit worden war. Di 
chiorid (++++-+-+); cooo00 Mebpunkte é 
fiir + RO als Seabed 4 Mebpunkte der Fig. 2 zeigen 

mittel deutlich, daB die Absorptionskurve 

ber AsCl, kein Maximum in der 

Néhe von 520 my hat. Es duirfte vielmehr zwischen 470 und 
490 mu legen. Die Lésung hat gegeniiber den Lésungen in TiC\,, 
CCl,, SnCl, eme mehr ins Braune gehende Farbe. Die mitgeteilten 
Werte wurden mit einer frisch bereiteten Lésung erhalten. Der 
Absorptionskoeffizient andert sich indessen mit der Zeit, im Gegen- 
satz zu den Lésungen in CCl, usw., was nach German fiir eine 











Loésung in einem valenzchemisch ungeséttigten Mittel spricht. 
1) Gz. PApp, |. ec. 


GieBen, Physikalisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1936. 
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= Die sorptiven Fahigkeiten der aktiven Zustande, 
| welche im Verlaufe der Entwdsserung des Nadeleisenerzes 
"1 durchschritten werden 


n [Aktive Oxyde. 100. Mitteilung ‘)] 


Von Gustav F. Htrrig und Kurt NEUMANN 


Mit 10 Figuren im Text 
r- !. Fragestellung 


T In zwei kiirzlich erschienenen Mitteilungen?) wurde von den im 
1. Verlaufe der Entwiasserung des Nadeleisenerzes (= «-Fe,0,°1H,O) 
n auftretenden Bodenkérpern die magnetischen Suszeptibilitéten, die 
b Dichten, die Réntgenogramme, die Schiittgewichte, die Farben und 
die Sorptionsfaihigkeiten gegeniiber Kongorot, Saurefuchsin und 
)- Losin bestimmt und orientierende Versuche iiber die katalytischen 
e Faihigkeiten ausgefiihrt. Aus diesen Ergebnissen haben wir uns ein 
Bild iiber die Genesis dieser Art von Zersetzungsvorgingen gemacht, 
é wobei sich eine Einteilung des Gesamtverlaufes in vier Einzel- 
0 abschnitte als zweckmaBig erwies. Es konnten ferner uber die 
e Wesenheit der wahrend der Entwisserung auftretenden Zwischen- 
zustande Aussagen gemacht werden. Zur Stiitzung und Vertiefung 
| dieser Ergebnisse wurde an den gleichen Priparaten die Sorptions- 
fihigkeit (Aufnahme von Sorptionsisothermen bei verschiedenen 
Temperaturen) gegeniiber Methanoldampf bestimmt; itiber diese 
Versuche wird im nachfolgenden berichtet. Eine Auswertung der 
experimentellen Ergebnisse nach den _ vorliegenden Adsorptions- 
theorien lieB eine vertieftere Erkenntnis tiber Entstehen, Sein und 
Yergehen der Zwischenzustiinde erhoffen. Die Bevorzugung des 
Methanoldampfes als Sorptiv erwies sich als notwendig mit Rick- 
sicht auf einen spiterhin erwiinschten Vergleich mit den katalytischen 
“igenschaften, welche die gleichen Bodenkérper bei héheren Tempe- 
raturen gegeniiber Methanoldampf besitzen. 
') 99. Mitteilung: G. F. Hitrrie u. E. Zerper, Koll.-Zeitschr. 75 (1936), 170. 


*) G. F. Hiévrie, E. Srrorzer, O. HNevKovsky u. H. Kirrer, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 226 (1936), 97; J. Hamper, Z. Elektrochem. 42 (1936), 185. 
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2. Die untersuchten Praparate und die Versuchsanordnung 


Die untersuchten Praéparate sind identisch mit den in der Ver. 
Offentlichung von Htrric, Srrorzer, HNevKovsky und Kuirreg,! 
als ,,intwiisserungsreihe [1** (vgl. daselbst insbesondere Tabelle 4 
5. 109) bezeichneten Priparaten und somit auch identisch mit de 
von Hampe.*) in bezug auf das Sorptionsvermégen gegeniiber 
losten Farbstoffen untersuchten Praparate. Das Ausgangspriipara: 
ist demnach ein kiinstlich hergestelltes Nadeleisenerz Fe,O,-1H,0. 
aus diesem wurde durch Erhitzen 1m Vakuum eine Reihe von Ent- 
wisserungsprodukten hergestellt, deren Wassergehalt je nach der 
bekannten Dauer und Héhe der Temperaturvorbehandlung unter- 
einander verschieden war. In der vorliegenden Mitteilung wird iiber 
die Ergebnisse an den Priaparaten berichtet, welche schon friher be- 
zeichnet wurden mit den Buchstaben 


a c d e f 
n 0,996 0,800 0,701 0,608 0,500 
h j hy m p 


n 0.200 0,100 0,050 0,011 0,000 

Der in der zweiten Zeile angegebene Wert fiir n bezeichnet die Anzah! 
Mole H,O, welche pro 1 Mol Fe,O, in dem Praparat enthalten waren. 

Die Sorptionsuntersuchungen mit Methanoldampf als Sorptiy 
wurden ausgefiihrt in einer Versuchsanordnung mit dem ,,Universal- 
manometer zur Messung kleinster Druckunterschiede von Gasen 
und Dampfen bei behebigen Anfangsdrucken*, wie es in bezug aut 
Konstruktion und Arbeitsweise von ScnHutTtes und NEUMANN® 
schon friiher beschrieben wurde. Die Einwaage des Sorbens betrug 
immer etwa 0,6 g. 

Wir bezeichnen im nachfolgenden als ,,Sorptionskurven™ (= ,,Aut- 
bau") diejenigen Druckwerte, welehe durch Zugabe von Methano!- 
dampf zu dem Sorbens, und als ,,Desorptionskurven” (= ,,Abbau” 
diejenigen Druckwerte, welche bei der Entfernung des Methanol: 
aus dem Sorbens erhalten wurden. In den nachfolgenden Figuren 1—t 
ist auf der Abszissenachse der Wert n’ = Mole CH,OH, welche au! 
je 1 Mol Fe,O, von dem Bodenkérper sorbiert sind, und auf der 
Ordinatenachse der Wert pmm, also der sich tber diesem Boden- 
kérper einstellende konstante Druck eingetragen. 

') 93. Mitteilung: G. F. Hirric, E. Strorzer, O. HNEvKovsky u. H. 
Kirre.t, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 97. 


*) 94. Mitteilung: J. Hampg., Z Elektrochem. 42 (1936), 185. 
3) H. Scnutres u. K. Neumann, Chemische Fabrik 8 (1935), 197. 
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3. Die Ergebnisse der Vorversuche 


Bringt man die hier untersuchten Priparate im luftleeren Raum 
and bei Zimmertemperatur in Berihrung mit Methanoldampf, so 
stellen sich die bei Zimmertemperatur konstanten, auch wahrend 
lingerer Zeiten nicht mehr nachweisbar veranderlichen Drucke 
‘nerhalb weniger Minuten ein, insolange der Bodenkérper wenig 
Methanol enthalt, hingegen im Verlaufe von einigen Stunden, wenn 
der Bodenkérper bereits gréBere Mengen Methanol enthalt. 

Zwecks moglichst weitgehender Entfernung der vom Sorbens 
festgehaltenen Fremdgase ist es wblich, dieses vor dem Versuche 
wihrend einiger Zeit bei ge- 














steigerten Temperaturen zu ; 
evakuieren. Bei den vorlie- ®} » he ; 
cenden Untersuchungen ist yl 9 > wp! 
eine ‘Temperatursteigerung r “i 
wihrend dieser Art der Vor- @&} j 
behandlung mit gréBter Vor- gh wo } 
sicht anzuwenden, da hierbei : ; 
sowohl eine, wenn auch viel- %F } 
leicht sehr geringfiigige, aber H i 
doch gerade eine Oberflachen- " / 
verinderung hervorrufende Ned | wor” 

\\ ass rabgabe stattfinden cal J aK? 

kann und da (allenfalls auch f ae 
unabhangig davon) Veriande- Wi UO? QO? Dk. UE DE OF DG 
rungen des Bodenkorpers : Pe M5 od (op Bib 
dureh Alterungsvorginge Fig. 1 


stattfinden kénnen. In dieser 
beziehung unterrichten die in der Fig.1 gezeichneten, bei 20° an 
dem Praiparat a und f beobachteten Sorptionskurven. 

Die Kurve dg, (bzw. foo) wurde an Einwaagen aufgenommen, 
welche unmittelbar vor den Sorptionsversuchen wihrend einer Stunde 
innerhalb der Apparatur bei 20° evakuiert wurden. In gleicher Weise, 
jedoch wihrend 30 Minuten bei 150° wurde die Einwaage zu der 
AUIVE Ay9’ (bzw. foo’) und wihrend 60 Minuten bei 150° die Einwaage 
zu der Kurve do” vorbehandelt. Man sieht, daB tatsichlich auch 
durch diese Verschiedenheit der Vorbehandlung die sorptiven Eigen- 
schaften des Bodenkérpers stark und iiberdies in komplizierter Weise 
verandert werden. Da fraglos hier die Einwaage zu der Kurve dyy 
durch die Vorbehandlung bei 20° die geringste Verinderung erfahren 
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hat, so wurde diese Vorbehandlung bei simtlichen nachfolgend mit. 
geteilten Versuchen eingehalten. — In gleicher Weise erfolgten auch 
die Vorbehandlungen derjenigen Eimwaagen, welche fiir Sorptions. 
versuche bei 40° bzw. 60° bestimmt waren, nur daB hier im letztey 
Teil der Vorbehandlung die Temperatur auf die beabsichtigte Ver. 
suchstemperatur gesteigert wurde. 

Kin Sonderversuch ergab iiberdies, daB ein Evakweren des 
Praparates a wihrend 30 Minuten bei 150° die magnetische Massen- 
suszeptibihtat von 7 = 63,3-10-® auf 47,6-10-® verandert, wahrend 
bei der Vorbehandlung im Vakuum wihrend einer Stunde bei Zimmer- 
temperatur die Suszeptibilitat unverindert bleibt. 

Fur etwaige qualitative Vergleiche mit bekannten Sorbentien 
ist uberdies in der Fig. 1 die Sorptionskurve gezeichnet (gestrichelt), 
welche wir mit emer Aktivkohle (Kokus) Hiag (Einwaage 10 g) auf. 
genommen haben. 

In emigen Fallen wurde nach Beendigung der Sorptionskurve 
von dem hierbei erreichten Endzustand aus die Desorptionskurve 

aufgenommen. Die diesbeziiglichen 





Ergebnisse sind in den Fig. 2 und 3 
und in Verknipfung mit einer an- 
deren Fragestellung auch in Fig. 5 
aufgenommen. 

In der Fig. 2 bedeutet ay, die an 
dem Praparat a bei 40,0° beobach- 
tete Sorptionskurve und dy,’ die 
sich daran anschlieBende, gleichfalls 
be: 40,0° aufgenommene  Desorp- 
tionskurve. In der gleichen Weise 
bedeuten in den Fig. 2 und 3 die 
Kurven Cy bzw. @y) bzw. Myy die an 


= § ss 8 F 8s — & 


den Praparaten ¢ bzw. e bzw. 





——a D119 








, / . 
- bei 40,0° aufgenommenen  Sorp- 


QU! We QS WWW ss eel 
2 Mole OH They, tionskurven und die Kurven 


Fig. 2 





ie, 
Co's Mg’ die bei der gleichen Term- 
peratur anschheBend beobachteten 
Desorptionskurven. Die Kurve ¢yg bzw. mo stellt die Sorptionskurve 
des Priparates c bzw. m bei 20° und die Kurve hg, die Sorptions- 
kurve des Priparates h bei 60° dar, wihrend die Kurven ¢y9’ bzw. 
Moy bzw. Ng’ die sich dara anschlieBenden Desorptionskurven 


darstellen. 
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ks war ferner von Interesse zu wissen, inwieweit die nach be- 


























t. 
‘h endeter Desorption neuerlich aufgenommenen Sorptionskurven von 
5. jen ersten, mit dem urspriinglichen Priparat aufgenommenen 
8 
r. 
vr 
7) 
| cy, 
“> 
? FO 
~ Ot 
IS 
X p 
; ! 
: G0? Gl2 G03 Q0% G05 GW 00? QUE G09 0 077 
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: Fig. 3 
: Sorptionskurven abweichen. In der Fig. 4 ist als é@g) die an dem 
Priparat e bei 20,0° aufgenommene Sorptionskurve eingezeichnet. 
| bei der darauffolgenden Desorption wurde lediglich beobachtet, 
da die zugehérige Kurve, so wie ) 
J , e720 DO: 
dies normalerweise beobachtet wird, 7} eZ 
in der Figur rechts von der Sorp- @& 
tionskurve hegt; im ibrigen wurde = g} 
das im Bodenkérper enthaltene yj} 
' Methanol durch Evakuieren in der wh 
. Vauer von 1 Stunde bei 20° und 7 
f von 20 Minuten bei 100° entfernt y ; 
. ‘ . . , Ue” 
und hierauf eine neuerliche Sorp- on all | 








tionskurve bei 20° aufgenommen, @7 W@W W@W GE WEB Wl? V8 G07 q” 


\ . ‘S ss - o=—> q Pe, } 
welche In der k 1g. 4 als Cog eln- A (Moke WY) p, 0, 
; ; < Kio. 4 
; vezeichnet ist. 
3 : ™ = : : . 
Die Fig. 5 betrifft Sorptionsversuche an dem Praparat h ber 2O°, 


| Mit dem urspriinglichen Praparat wurde die Sorptionskurve hig, 
aafgenommen, worauf der eine ganz abnorm liegende Punkt der 
Vesorptionskurve h,, beobachtet wurde; das restliche Methanol 
wurde bei Zimmertemperatur im Vakuum entfernt (ohne daB tiber 
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die Vollstandigkeit der Entfernung eine Gewihr besteht), worauf dic 
neuerliche Sorptionskurve hg’ und die anschlieBende Desorptions- 
kurve hy’ beobachtet wurde; die hierbei noch im Bodenkérper ver- 
bhiebene Methanolmenge wurde durch Evakuieren wahrend 30 Minutey 
bei 100° entfernt und hierauf 
die neuerliche Sorptionskury, 
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aufgenommen. 
Bei den bisher betrachtetey 
Kurven kann der Verlauf sehr 


Nag’ 


verschieden sein, wenn man 
z. B. die auf eine Sorptions- 
kurve darauffolgende Desorp- 
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tions- und eine neuerliche Sorp- 
"7 ry tionskurve betrachtet. Anders 
A 4 h oe ist es bei den Versuchen, welche 
on iy ee sich nicht bis in die Gebiet: 
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—ll' (/ole 7, 
Fig. 5 hoher Drucke ausdehnen, also 
die Kapuillarkondensation — ver- 
meiden. In der Fig. 5 ist die Sorptionskurve bei 20° fiir das Prii- 
parat j im Aufbau (Punkte gekreuzt), Abbau (Punkte geringelt 
und Wiederaufbau (Punkte voll ausgefiillt) gezeichnet; diese Kurven 


sind praktisch identisch. 


4. Die Ergebnisse der Hauptversuche 


sind in dem schon bei den vorangehenden Figuren verwendeten 
Koordinatensystem in der Fig. 6 dargestellt. Die Fig. 6a stellt die 
bei 20,0°, die Fig. 6b die bei 40,0° und die Fig. 6¢ die bei 60,0° 
beobachteten Sorptionskurven dar. Jede Kurve ist mit dem Buch- 
staben desjenigen Priparates (vgl. Abschnitt 2) bezeichnet, aut 
welches sie sich bezieht. Jede Sorptionskurve ist selbstverstandlich: 
an emer gesonderten Einwaage unter streng vergleichbaren Be- 
dingungen in bezug auf Vorbehandlung des Priparates und Aus- 
fihrung des Versuches beobachtet worden. Durch Whiederholung 
einer Anzahl von Versuchen an neuen Einwaagen wurde der Beweis 
fir die Reproduzierbarkeit erbracht. 


Da die Genauigkeit, mit welcher die Versuchsergebnisse der 
Fig. 6 entnommen werden kénnen, wesentlich geringer als der Ver- 
suchsfehler ist, soll sie nur emer. itbersichtlichen Orientierung dienen. 
Die genauen, durch Interpolation der beobachteten Werte sich er- 
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gebenden Daten sind in der folgenden Tabelle 1 (5. 220) aut- 
genommen; aus dieser Grundlage sind auch die ubrigen spaéter ver- 
wendeten Rechenwerte abgeleitet. 


5. Die Auswertung 


Den vorliegenden Untersuchungen liegt die Aufgabe zugrunde, 
die Veriinderungen, welche ein Nadeleisenerz im Verlaufe seiner 
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Entwasserung erleidet, durch die gleichzeitigen Verinderungen als 


Sorbens gegeniiber Methanol zu kennzeichnen. Von besonderem 
Wert waren also solche Versuchsergebnisse, welche unter Benutzung 
der bestehenden Sorptionstheorien, wie jenen von Grpss'), LAna- 
wutR?), VoutmER’), Eucken*), Potanyr®) und vielen anderen, zu 
Aussagen tiber die Verinderungen der Qualitét und Quantitiét der 
sorbierenden Stellen im Verlaufe der Entwiisserung fiihren wiirden. 
Der Anwendbarkeit aller dieser Theorien ist die Voraussetzung 
gemeinsam, daf die Sorption thermodynamisch reversibel verliuft 
und daB ferner auch das Sorbens im Verlaufe des Versuches keine 
thermodynamisch irreversiblen Verainderungen erleidet; die erste 
Voraussetzung kann wesentlich gestért werden, wenn an den beob- 
achteten Zusténden auch die in den letzten Jahren ausgiebig 
untersuchte ,,aktivierte Sorption’**) in nicht niher bekannter Weise 
und AusmaB beteiligt ist; die zweite Voraussetzung ist nicht erfiillt, 
wenn nach dem Sorptions- und darauffolgenden Desorptionsversuch 
das Praiparat nicht wieder in seinem urspriinglichen Zustand vor- 
liegt, wenn also der Bodenkérper wihrend des Versuches ,,gealtert* 
ist”) baw. seine analytische Zusammensetzung (z. B. durch Wasser- 
abgabe) geiindert hat. Unsere Vorversuche (vgl. Abschnitt 3) be- 
zweckten die Feststellung derjenigen fiir die Hauptversuche (vgl. 
Abschnitt 4) maBgebenden Bedingungen, unter denen die hier stérenden 
Kinflusse der aktivierten Sorption bzw. Alterung auf ein ertrigliches 
MindestmaB herabgedriickt werden. 


') J. W. Grass, Thermodynamische Studien, herausgegeben von WILHELM 
OsTWALD, Leipzig 1892. 

*) Vgl. z. B. J. Lanamutrr, Journ. Amer. Soc. 40 (1918), 1361 u. a. O. 

%) M. VotmMer u. G. ApurKari, Z. phys. Chem. 119 (1926), 36. 

*) A. Evcken, Z. Elektrochem. 28 (1922), 6, 257. 

*) M. Potanyt, Z. Elektrochem. 26 (1920), 370. 

*) H. S. Taytor, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 578, an welche Arbeit 
sich heute bereits eine sehr ausgedehnte Literatur anschlieBt. (Vgl. z. B. O. J. 
LEIPUNSKI, Compt. rend. Acad. Sci. URSS. 1 (1935), 30. 

*) Im Gegensatz zu der Erscheinung der ,,aktivierten Sorption’ wird in 
der diesbeziiglichen Sorptionsliteratur dieser Umstand iiberhaupt nicht berick- 
sichtigt. So untersuchen z. B. GARNER und Krnoman, Nature 126 (1930), 352; 
Trans. Faraday Soc. 27 (1931), 322 die sorptiven Eigenschaften eines aus ZnO/Cr,0, 
bestehenden Mischkatalysators bis zu 350°, ohne daB die Veranderungen, welche 
ein solches Sorbens hierbei erleiden muB [vgl. z. B. Hivrric, Rapier u. Krrret, 
Z. Elektrochem. 88 (1932), 442], bei der Deutung der Versuchsergebnisse be- 
ricksichtigt worden waren. 
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Hierbei ergaben sich die folgenden Gesichtspunkte:  Jede 
Sorptionskurve besteht aus zwei voneinander deutlich unterscheid.- 
baren Teilen, namlich einem ,,unteren Ast‘*, bei welechem die vor 
Bodenkérper sorbierten Methanolmengen gering sind, und einem 
daran anschlieBenden ,,oberen Ast‘‘, wo diese Mengen verhiltnis. 
maBig groB sind. Die beiden Aste sind untereinander durch ein villig 
verschiedenes Verhalten gekennzeichnet. In dem Gebiete des ,,unteren 
Astes"’ erfolgt die Eimstellung auf konstanten Druck in der Gasphase 
sehr rasch'), die Sorptionskurve und Desorptionskurve ist in kom- 
plikationsfreien Fallen identisch (vgl. z. B. in der Fig. 5 die Ein- 
miindung der Kurve hyo’ in die Kurve hop’ und auch andere Beispiele) 
und es ergibt dieser Ast, im LaNGMmurr’schen (p/n’)/p-Diagramm dar- 
gestellt, gerade Linien (vgl. Fig. 7 die stark ausgezogenen Geraden); 
es sind hier somit alle Merkmale gegeben, welche die von dem 
unteren Ast bezeichneten Zustinde als ,,Sorptionen*’ anzusprechen 
gestatten. Vdéllig anders sind die durch den ,,oberen Ast*‘ gegebenen 
AZustinde gekennzeichnet; hier erfolgt die Einstellung des zugehérigen 
Druckes verhéltnismabig sehr langsam, die Sorptions- und Desorptions- 
kurve fallt niemals zusammen und zeigt die bekannte Erscheinung der 
Hysteresis, und in dem vorhin genannten LANGMurIrR’schen Diagramm 
bildet sich der obere Ast als eine scharf gekriimmte Kurve ab; man 
ist also berechtigt, die dem oberen Ast zukommenden Zustiande auf 
Kapillarkondensationen zuriickzufiihren. Der Punkt, welcher den 
Gesamtverlauf der Kurve in diese beiden Aste teilt?), kann, ab- 
gesehen von den oben genannten Merkmalen, auch daran erkannt 
werden, daB er bei unseren in dem (p/n’)-Diagramm dargestellten 
Kurven praktisch mit jenem Punkt zusammenfallt, bei welchem der 
Wert d, p/dn sein Vorzeichen andert. 

Die Ergebnisse unserer Vorversuche lassen sich nun dahin 
zusammenfassen, daB die von uns nicht gewiinschten Erscheinungen 
um so stirker hervortreten, je héher die Versuchstemperatur (und 
wohl auch, je langer die Versuchsdauer) ist und je staérker der Boden- 
kérper mit Methanol gesittigt wurde. DaB bei héheren Temperaturen 
Veriinderungen des Sorbens auftreten, zeigt der Vergleich unserer 
magnetischen Messungen vor der Sorption und nach beendeter De- 
sorption. DaB eine Verainderung des Sorbens auch bei Zimmer- 


') Vgl. hierzu die Theorie der Sorptionskinetik an porésen und _nicht- 
pordésen Stoffen von G. DamkéneerR, Z. phys. Chem. (A) 174 (1935), 222. 

*) Vgl. hierzu die ersten klassischen Untersuchungen dieser Art von J. 5. 
ANDERSON (ZsIGMONDY), Z. phys. Chem. 88 (1914), 191. 
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remperatur als Folge einer starken Sattigung des Priiparates mit 


Vethanol stattfinden kann, lehrt die Verschiedenheit der Kurven 
“und @g) in der Fig. 4; daB solche Verinderungen auch mit einer 
Lockerung des sorbierten Methanols verkniipft sein kénnen, zeigt 
ier Vergleich der Kurven hy, mit hog (Figur 5) und hg, mit hg,’ (Fig. 2). 
NaS bei manchen der genannten Erscheinungen auBer Verinderungen 
des Bodenkérpers auch aktivierte Sorptionen mit im Spiel sein 
kinnten, soll nicht in Abrede gestellt werden’). 
Kine qualitative Ubersicht tiber die Desorptionsphinomene, 
welche an den mit einer groBen Menge Methanol gesittigten Pri- 
paraten beobachtet werden, gibt die nachfolgende Zusammenstellung: 








; n (Mole Temperatur der Isothermen 

Praparat : ™ 
H,O/Fe,0,) 20° 40° | 60° 

a 0,996 

c 0,800 . 

d 0,701 

é 0,608 

h 0,200 | 

m 0,011 4 | 

P 0,000 | + 


Es bedeutet ,—** (,,minus*t) die Beobachtung, derzufolge die Punkte der 
Desorptionskurve in bezug auf die sorbierte Menge niedriger als bei der Sorp- 
tionskurve beobachtet werden, es bedeutet ,,--‘ (,,plus‘t) das gegenteilige Ver- 
halten. 


Wichtig ist die Feststellung, daB die Sorptionsvorgiinge, welche 
bei normaler Versuchsdauer bei 20° nicht bis zu Bodenkérpern mit 
kapillar gebundenem Methanol fiihren, thermodynamisch reversibel 
sorbiert, desorbiert und wieder sorbiert werden kénnen. Dies recht- 
fertigt die nachfolgende Diskussion der unteren Aste der in der Fig. 6 
fur 20° dargestellten Kurven als komplikationsfreie Sorptionsvorginge. 

Die Auswertung der Hauptversuche mége an Hand der in 
lig. 7, 8, 9 und 10 gegebenen Darstellungen erfolgen. 

In der Fig. 7 sind die bei 20° an den Priparaten a und f be- 
obachteten Sorptionsisothermen in dem Lanemutr’schen Koordinaten- 
system dargestellt. Es ist somit auf der Abszissenachse der beobachtete 
Gleichgewichtsdruck p-10-* aufgetragen, welcher hier in der bei 
dieser Darstellung zweckmaBigen Weise im absoluten MaBsystem, 
also in Bar ausgedriickt ist. Auf der Ordinatenachse ist der zugehdrige 


‘) Vgl. hierzu auch die Erklarung der Hysteresiserscheinungen von J. W 
Mc Bary, Journ. Am. chem. Soc. 57 (1935), 699. 
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Wert von p-Bar-10-3/n’ (Molekiile) eingezeichnet (vgl. hierzu Ty. 
belle 2). Wie man der Fig. 7 entnimmt, kommen die bei den niedrige; 


Tabelle 2 


Priparat a (Fe,O,, 0,99 H,O). Aufbau 20° 








n’ (sorb. 
Mole  P\bar 


mn’ (sorb. | 
' Mole Pibar) 


2 
3,56 40 | 53329,0 
4 





| 
| 
Pmm Phar CH,OH/ n’ N -10'% Pmm | Ppar | CH,OH/ ~ 2 ye 
Mol Fe,O,) : | 3 lol Fe,O,) : 
I 1333,2 | 0.0164 | 1,34 20 | 26664,5 | 0.0342 | 12.86 
2 2666.4 | 0.0205 | 2,14 25 33330,6 | 0,0358 15,36 
3 3999,6 | 0,0229 | 88 30 | 39996,8 | 0,0373 | 17,69 
4 5332,9 | 0,0247 | | 0,0403 21,83 
| 
| 








5 6666,1 | 0,0260 21 50 | 66661,3 | 0,0443 | 24,83 
10 | 13332,2 | 0,0301 7,31 60 | 79993,6 | 0,0537 | 24,58 
15 | 199984 | 0,0325 | 10,15 70 | 93325,8 | 0,0695 | 22.16 


Gleichgewichtsdrucken festgestellten Werte etwa bis 10,10% Bar aut 
eine gegen die Abszissenachse geneigte Gerade zu legen (Ast 4 J), 
der sich in der Richtung hoéherer 





Drucke eine zweite, etwas flacher 
geneigte Gerade (Ast BC) an- 
schhieBt, welche schhleBlich im 
Gebiete hoher Gleichgewichts. 
drucke in die von einem gerad- 
linigen Verlauf stark abweichend 
Kurve CD ibergeht. Die glei- 
chen Merkmale, wie sie eben fir 





die Praéparate a und f angegeben 
wurden, weisen auch die an allen 








Fig: 7 anderen Praparaten ausgefiihrten 

Beobachtungen auf. In allen 

Fallen ist die Lage der Begrenzungspunkte A, B und C sehr genau 
definiert. 


Fur solehe Sorptionsgleichgewichte, fiir welche die Voraus 
setzungen der LaNGMmurr’schen Adsorptionsisotherme zutreffen, i!’ 
tga=—1/x, wober « = der Neigungswinkel der Geraden gegen di 
Abszissenachse und x=ein MaB fiir die Anzahl der sor: 
bierenden Stellen ist; es gilt ferner b = 1/x-K, wobei b den Ab- 
schnitt der Geraden auf der Ordinatenachse, allenfalls erhalten dure! 
Verliingerung der Geraden nach links bis zum Schnitt mit der Ordinate, 
und A ein MaB fiir die Qualitét (=Gite) der sorbierenden 
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stellen darstellt!), Es ist 


-omit mdglich, aus der 
Lage der Geraden im 
ianomute’schen  Dia- 


sramm eine die Qualitat 
jer sorbierenden Stellen 
-ennzeichnende GrédBe A 
und eine ihre Quantitat 
ennzeichnende Grébe x 
zu errechnen. 

Die Frage, ob eine 
soleche strenge Deutung 
der Konstanten der LAanc- 
wurr’schen Gleichung auf 
unsere Versuche angewen- 
det werden darf, ist fiir 
die in der vorliegenden 
Arbeit behandelte Frage- 
stellung vorliufig von ge- 


ringerem Interesse. Der 
(mstand, daB sich die 


Gleichgewichte in dem Ge- 
biete, in welchem wir eine 
echte Sorption (im Gegen- 
satz zu der Kapillarkon- 


') Vgl. auBer der vorhin 
zitierten Verdffentlichung von 
LANGMUIR u. a. die zusam- 
menfassende Darstellung bei 
i. Hecke, ,,Adsorption und 
Kapillarkondensation von Ga- 
sen und Dampfen an festen 
Oberflachen und porésen Kor- 
pern’” (Bd. VIL der Kolloid- 
lorschung in Einzeldarstellun- 
zen), Leipzig 1928, oder das 
Napitel ,,Adsorption‘‘ von 
0. Bria im Handbuch der 
physikalischen und technischen 
Mechanik, Bd. VII, Verlag 
Ambrosius Barth, Leipzig 1930, 


u. a. Q, 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 
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densation, vgl. oben) annehmen, bei allen Praparaten auf Gerade 
zu liegen kommen, spricht fiir die Zulassigkeit emer solchen Deu. 
tung. Indessen begniigen wir uns im nachfolgenden, den Lano- 
murr’schen Vorstellungskreis nur in qualitativer Weise anzuwenden, 

In der Fig. 8 ist fiir alle Felder auf der Abszissenachse die Anza}! 
Mole H,O, welche das untersuchte Priparat auf 1 Mol Fe,O, ent- 
halt, aufgetragen. Die drei untersten Felder C, D und E beziehen 
sich auf Charakteristika, welche sich aus der Anwendung der Lanoe- 
murr'schen Gleichung ergeben. Die in diesen Feldern mit I bezeich- 
neten Kurven beziehen sich auf jene Sorption, welche bei niedrigen 
Dampfdrucken statthat (also entsprechend der Strecke AB der 
Fig. 7), die mit I] bezeichneten Kurven beziehen sich auf die in der 
Richtung héherer Drucke sich anschlieBende Sorption (also ent- 
sprechend der Strecke BC in Fig. 7). Auf der Ordinatenachse sind 
in dem Felde C die Werte fiir A-10* und in dem Felde D diejenigen 
fiir x*-10-?! aufgetragen; hierbei bezieht sich x* nicht auf 1 Mol 
sorbierender Stellen, sondern auf die Anzahl Molekiile. In dem 
Felde EF ist schlieBlich das Giltigkeitsbereich der in den beiden voran- 
gehenden Feldern dargestellten GréBen AK und x angegeben; hier 
ist auf der Ordinatenachse der Wert fiir n’ angegeben, wobei die 
Kurve I die obere Grenze fiir die Giiltigkeit der in den Feldern C und ID) 
durch die KurvenI dargestellten Konstanten wiedergibt, wohin- 
gegen die Kurve II die gleiche Bedeutung in bezug auf die Kurven II 
der Felder C und D hat. 

Kin wesentlicher Anhaltspunkt wtber die Beschaffenheit der 
Oberflache und deren Verinderungen wihrend der Entwasserung 
ergibt sich also auf der LaneGmurr’schen Grundlage durch die Tat- 
sache, daB in dem Gebiete mit reinen Sorptionsvorgingen stets z we! 
gegeneinander geneigte Gerade die Beobachtungen richtig wieder- 
geben (Figur 7)'). Dementsprechend miissen zwei Arten von sor- 
bierenden Stellen vorhanden sein: diejenigen, welche schon bei selir 
niedrigen Drucken abgedeckt werden, deren Qualitaét als Sorbens also 
vergleichsweise sehr gut ist (vgl. Fig. 8 C, wo die Kurve I durchweg 
oberhalb der Kurve II liegt), ihre Anzahl aber relativ geringer 1s! 
(vgl. Fig. 8 D und analog 8 EF, wo die Kurven I unterhalb der Kurven |! 
liegen) und die wir als ,,sorbierende Stellen der ersten Art” 
bezeichnen wollen, und andererseits diejenigen Stellen, welche ers 
abgedeckt werden, wenn die qualitativ besser sorbierenden Stellen 


1) Eine Analogie ist zu den bei G. v. Hevesy, Naturwiss. 21 (1933), 357 
und den dort an die Fig. 2 gekniipften Uberlegungen gegeben. 
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abgesattigt sind, also vergleichsweise durch eine geringere Qualitit, 
hingegen aber eine gréBere Quantitat gekennzeichnet sind und die 
wir die ,,sorbierenden Stellen der zweiten Art” nennen 
wollen. 

Nimmt man die gleiche Auswertung mit den bei 40° aufgenom- 
menen Adsorptionsisothermen vor, so zeigen diese in dem LaAnc- 
wurr’schen Diagramm qualitativ die gleichen Erscheinungen, wie 
sie in der Fig. 7 dargestellt sind. Die Verainderungen der aus diesen 
Diagrammen errechneten Konstanten der Entwisserungsreihe, wie 
sie in der Fig. 8 in den Feldern C, D und EF dargestellt sind, zeigen 
ihnliche Wendepunkte, jedoch sind darin auch nicht tbersehbare 
Abweichungen enthalten. Vielleicht spielt bei der Temperatur von 
40° bereits die aktivierte Sorption mit herein. 

In der Fig. 8 sind iiberdies in dem Felde A diejenigen Mengen 
Methanol eingetragen, welche die einzelnen Priparate bei 20,0° bei 
einem Gleichgewichtsdruck von p = 50mm bzw. 20 mm bzw. 5 mm 
sorbieren (Sorptionsisobaren); in dem Felde B ist schlieBlich fiir jedes 
untersuchte Priparat der Wert n’ angegeben, bei welchem d, p/dn” 
sein Vorzeichen wechselt (vgl. oben), wodurch also ein ungefihrer 
Anhaltspunkt itiber die Grenze zwischen der adsorptiven und der 
auf Kapillarkondensation beruhenden Sorption bezeichnet wird; da 
die Festlegung dieser Werte innerhalb weiter Grenzen willkirlich 
cewahlt werden kann, stellt fiir diese Grenzziehung die Superposition 
der KurvenI und II der Fig.8 D oder direkt der Kurven II der 
Fig. 8 # die exaktere Grundlage dar. 

Der Teil der bei 20,0° aufgenommenen Sorptionsisothermen 
‘vgl. Fig. 6), bei welchem das vom Bodenkérper aufgenommene 
Methanol durch Kapillarkondensation festgehalten wird, ist in der 
Fig. 9 zur Konstruktion der ,,Strukturkurven’* verwendet worden’). 
Auf der Abszissenachse ist der Durchmesser der Kapillaren-10’ 
(= D-10")cem aufgetragen; die Ordinatenachse zeigt den Wert 
A 1000 n’ an, wobei n’ die Anzahl Mole CH,OH pro 1 Mol Fe,O, 
bedeutet, welche in den Kapillaren vom Durchmesser D + 0,5-10-? em 
enthalten sind. Die zu einem D-Wert zugehérige Ordinate ist demnach 
ein Ma8 fiir die Haufigkeit der Kapillaren dieses Durchmessers, wobei 
die GréBe des Volumens (bzw. die diesem proportionale Methanol- 
menge) der Kapillaren verglichen werden. Auf diese Weise wird ein 
jedes der untersuchten Priiparate durch eine gesonderte Kurve be- 


') Der Rechenweg und die bildliche Darstellung sind analog denjenigen 
bei G. F. Hitrrie, Kolloidchem. Beih. 89 (1934), 288ff. 


15* 
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schrieben. Zur Berechnung des Kapillardurchmessers D aus den 
beobachteten Druckwerten p,,,, wurde nach P. Kuseika!) die fir 
Methanol bei 20,0° zustiin. 
dige Beziehung D-107 cy 
= 0,76/{log(88,7/p)| — ver- 
wendet. 

In der Fig. 10. ist 
schheBlich veranschau- 
licht, in welcher Weise 
sich die Hiaufigkeit der 
Kapillaren, deren Durch- 
messer in bestimmten In- 
tervallen liegt, wiahrend 
der Entwisserung = des 
Nadeleisenerzes andert. 
Zu diesem Zwecke ist aut 
der Abszissenachse (eben- 
so wie in Fig. 8) der je- 
weilige Wassergehalt des 

Fig. 9 Bodenkérpers (= n Mole 

H,O/1Fe,O,) aufgetragen. 

Die einzelnen Kurven beziehen sich auf die Haufigkeit der Kapuil- 
laren, deren Durchmesser zwischen 2 und 3:10-*em bzw. 3 und 
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4-10-7em usf. liegt. Auf der Ordinatenachse ist wieder (wie in 
tig. 9) der Wert 4A 1000 n’ aufgetragen, wobei n’ die Anzahl Mole 
(H,OH/1 Mol Fe,O, bedeutet, welche in den Kapillaren mit Durch- 
yessern innerhalb der oben angegebenen Intervalle enthalten sind. 
Zur besseren Verdeutlichung ist auf der rechten Seite der Figur mit 
dem gleichen MaBstab auf der Ordinate das Gebiet von n = 0,05 
his 0,00 mit emer vergréBerten Abszissenachse gezeichnet. 

In den Mitteilungen von Htrrig, Strrorzer, HNEVKovsky und 
KirreL (l.¢.) und von Hampet (I. c.) wurde der Gesamtverlauf der 
Entwisserung in vier Abschnitte geteilt. Die jetzt vorliegenden 
Versuche itiber die Sorptionsfahigkeit gegeniiber Methanoldampf 
stehen im vollen Einklang mit den friiheren Ergebnissen und er- 
moéglichen, die die Oberflaiche betreffenden Vorgiange in der folgenden 
Weise des Naéheren zu kennzeichnen: 

a) Die Periode der homogenen Umwandlung, welche etwa 
das Gebiet von Fe,O, (1 H,O bis 0,8 H,O) umfaBt und fiir welche in 
dem Bodenk6rper eine einzige Phase variablen Wassergehaltes an- 
genommen wurde, zeigt entsprechend einer solchen Deutung nur 
relativ geringe Verainderungen in der Oberfliche an; dies steht auch 
in Ubereinstimmung mit den Hampe.’schen Versuchen iiber die 
Sorption von gelésten Farbstoffen. Die Sorptionsisobaren (Fig. 8 A), 
ebenso auch die Zahl (Fig. 8 D, Kurve II) und die Qualitaét (Pig. 8 @, 
Kurve II) der sorbierenden Stellen der zweiten Art zeigen in diesem 
Gebiet iberhaupt keine Verainderungen. Die Qualitaét der sorbierenden 
Stellen der ersten Art nimmt etwas ab, ihre Zahl nimmt etwas zu. 
Iie Poren aller Durchmesser (Fig. 10) zeigen alle eine mabige Zu- 
nahme, am meisten diejenigen mit den Durchmessern von 4 bis 
6-10-7 em. 

b) Die Periode der Entmischung in zwei Phasen, welche 
etwa das Gebiet von Fe,O, (0,8 H,O bis 0,6 H,O) umfaBt und welche 
in einer Entmischung der homogenen Phase in eine wasserreichere 
Phase mit einem Gitter vom «-Fe,0,-1 H,O-Typus und eine wasser- 
armere Phase mit einem Gitter vom a-Fe,0,-Typus besteht, zeigt 

gleichfalls im vollen Einklang mit den friheren Beobachtungen — 
durchgreifende, revolutionsartige Verinderungen der Oberfliche an. 
Die Sorptionsisobare zeigt in diesem Gebiet einen plétzlichen steilen 
Anstieg. Ebenso steigt die Qualitat (Fig.8 C, Kurve lI) der sor- 
bierenden Stellen der ersten Art und auch die Zahl (Fig. 8 D, Kurve IJ) 
der sorbierenden Stellen der zweiten Art plétzlich an. Die Qualitit 
der sorbierenden Stellen der zweiten Art, welche wihrend des 
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gesamten Entwisserungsvorganges eine auffallende Konstanz zeigt. 
findert sich auch in diesem Abschnitt nicht wesentlich. Die Gesarnt. 
volumina der kleinsten Poren (2 bis 3-10-7 em) zeigen eine erhebliche 
Zunahme, diejenigen der mittleren Poren sind erheblichen Schwan- 
kungen unterworfen und diejenigen der weiten Poren (6 bis 7-10-7 em 
zeigen eine leichte Abnahme. Wahrend also in der Periode a) die 
Oberflache nur sehr geringe, mit einer geringfiigigen Alterung erklir- 
bare Verinderungen aufwies, liegen hier grundlegende Neugestaltungen 
vor, deren Eigenschaften durchaus diejenigen von jingsten Zu- 
stiinden sind. 

c) Wiahrend der Periode der Entwasserung mit zwei 
festen Phasen im Bodenkérper, welche etwa das Gebiet von 
Fe,O, (0,6 H,O bis 0,2 H,O) umfaBt, wird jede entnommene Wasser- 
menge von einer entsprechenden Verminderung der wasserreicheren 
und Vermehrung der wasserirmeren Phase begleitet. Die Sorptions- 
isobaren zeigen in diesem Gebiet einen schwachen und bei p = 5 mm 
kontinuierlichen Abfall. Die Qualitaét der sorbierenden Stellen erster 
Art sinkt nach dem voriibergehenden Anstieg in der vorhergehenden 
Periode wieder auf niedere Werte, welche im Verlaufe dieser Periode 
dann vollig konstant bleiben ; ebenso zeigt die Qualitaét der sorbierenden 
Stellen der zweiten Art in dieser Periode nicht die mindesten Ver- 
iinderungen. Die Quantitaét der sorbierenden Stellen erster Art zeigt 
eine zunichst rasch, dann langsam sinkende Tendenz, diejenige der 
zweiten Art steigt zuniichst etwas an (Ubergang der sorbierenden 
Stellen erster Art in diejenigen zweiter Art?), um dann auch ab- 
zusinken; dieses Absinken der Zahl der sorbierenden Stellen zeigt 
wohl deutlich, daB hier wieder Alterungsvorginge mit im Spiele 
sind. In gleicher Weise ist wohl auch die Abnahme des Gesamt- 
volumens der Poren von allen Durchmessern zu deuten; am starksten 
werden von dieser Abnahme die Poren mit dem kleinsten Durch- 
messer betroffen. 

d) Die Periode der Ausheilung der Gitterbau- 
fehler (Rekristallisation), welche die Entfernung etwa der letzten 
0,2 Mole H,O umfa8t und vorwiegend in einem Ubergang des primir 
entstandenen, noch Wasser festhaltenden, aktiven «-Fe,O, in das 
fehlerfrei kristallisierende, véllig wasserfreie «-Fe,O, besteht, zeigt 
wieder revolutionsartig auftretende Neugestaltungen in der Ober- 
fliche an. Wihrend die Quantitét der sorbierenden Stellen beider 
Arten in dieser Periode ein ziemlich kontinuierliches Absinken gegen 
Null aufweist und die Qualitaét der sorbierenden Stellen der zweiten 
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Art auch hier nur geringfiigige, kaum den Versuchsfehler iibersteigende 
Schwankungen zeigt, steigt die Qualitaét der sorbierenden Stellen 
erster Art gegen Ende dieser Periode zu den héchsten, wihrend der 
Entwasserung tberhaupt erreichten Werten an, um dann rasch 
wieder gegen minimale Werte abzusinken. In Ubereinstimmung damit 
geht das Gesamtvolumen der kleinsten Poren (2 bis 3-10-7 em) 
wahrend dieser Periode gleichfalls durch ein Maximum hindurch, 
wohingegen das Gesamtvolumen der Poren mit den gréBeren Durch- 
messern ledighch eine sinkende Tendenz zeigt. Im allerletzten Teil 
zeigt das Volumen der Poren mit den weitesten Durchmessern wieder 
einen Anstieg an, welcher auf Kosten des Volumens der Poren mit 
kleinerem Durchmesser geht. Die Sorptionsversuche geben uns 
also auch die genaue Beschreibung iiber das Entstehen von aktiven 
Zwischenformen wahrend eines Vorganges, welcher auf Grund der 
rontgenspektroskopischen Beobachtungen als ein Rekristallisations- 
vorgang unter gleichzeitiger Ausheilung von Gitterbaufehlern be- 
zeichnet werden muB. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1936. 
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Basische Phosphate zweiwertiger Metalle 
|. Basische Magnesiumphosphate 


Von RoBert KLEMENT 
Mit 4 Figuren im Text 


Die anorganische Knochensubstanz besteht in der Haupt- 
sache aus emem basischen Calciumphosphat, dem Hydroxylapatit 
Cayo(PO,),(OH),'). AuBerdem finden sich darin immer Nebenbestand- 
teile, deren wichtigste Carbonat, Fluor?), Natrium, Kalium und 
Magnesium sind. Die durchschnitthche Menge dieses Elements be- 
tragt 0,5°/). In welcher Verbindungsform es vorliegt, ist bisher 
unbekannt, und es ist deshalb in der vorliegenden Arbeit versucht 
worden, diese Frage zu beantworten. Zu diesem Zwecke ist die 
Hydrolyse von sekundérem Magnesiumphosphat unter verschiedenen 
Bedingungen durchgefihrt worden. Die Wahl fiir den Ausgangsstoff 
ist deshalb auf sekundiéres Magnesiumphosphat gefallen, weil aus 
verschiedenen Arbeiten’) tber die anorganische Knochensubstanz 
hervorgeht, dab deren Bildung héchstwahrscheinlich tiber sekundares 
Caleiumphosphat verlauft, das infolge von Hydrolyse in Hydroxy!- 
apatit tbergeht. Es ist naheliegend anzunehmen, daB Magnesium 
vielleicht auch zuerst in Form von sekundérem Magnesiumphosphat 
bei der Knochenbildung auftritt. 


1. Hydrolyse des sekundaren Magnesiumphosphats 


a) Im Gegensatz zu sekundiérem Calciumphosphat*) tritt bei 37° 


mit Phosphatpufferldsungen von der Séurestufe px = 4,3 und 7,65 
uberhaupt keine Hydrolyse des sekundiren Magnesiumphosphats ein. 
Bei px = 8,8 erfolgt in geringem MaBe Hydrolyse, die aber nicht 


') R. Kuement, Z. physiol. Chem. 184 (1929), 132; R. KLEMENT u. 
G. Tréme., Z. physiol. Chem. 213 (1932), 263; M. A. Brepic, Z. physiol. Chem. 
216 (1933), 239. 

*) R. KuLement, Ber. 68 (1935), 2012. 

3) M. J. Swear u. B. Kramer, Journ. of Biol. Chem. 79 (1928), 125; 
R. Kurment, Z. physiol. Chem. 196 (1931), 140; R. KLement, Ber. 69 (1936), 
im Druck. 


*) R. KLemMeEnt, |. c. 
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 bestimmten Stoffen fuhrt. Starker alkalische Phosphatpuffer- 
sung (pa = 11) ergibt ein schwach basisches Phosphat von wechseln- 
jer Zusammensetzung, wahrend bei px = 12 vollsténdige Hydrolyse 
ynter Bildung von Magnesiumhydroxyd eintritt. 

b) Wird sekundires Magnesiumphosphat bei 37° mit Tyrode- 
lisung (0,89, NaCl, 0,1°/, NaHCO,, 0,02°/, KCl, 0,02°/, CaCl,-6H,0O, 
0,01°/, MgCl,-6H,O, 0,005°/, Na, HPO,-12H,O; pu = 7,7) behandelt, 
so entsteht infolge Hydrolyse tertiéres Magnesiumphosphat Mg,(PQ,),: 
SH,O. Der Versuch wird so ausgefiihrt, dab 0,08 Mol MgHPO,-3H,0O 
im Thermostaten bei 87° mit 3800cm* Tyrodelésung geschiittelt 
werden. Die Lésung wird anfinglich tagheh, dann alle 2 Tage und 
schlieBlich alle 3—4 Tage erneuert. In gewissen Abstiinden werden 
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Fig. 1. Hydrolyse von MgHPO,-3H,O 
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dem Bodenkérper kleine Proben zur Analyse entnommen. Der Ver- 
lauf der Hydrolyse ist aus Fig. 1 zu ersehen. Nach etwa 5 Wochen 
ist alles angewendete sekundire Magnesiumphosphat in tertiaéres um- 
vewandelt, das sich auch bei weiterer Einwirkung der Tyrodelésung 
wahrend 2 Wochen nicht verindert. 

Bemerkenswert ist, daB das entstandene tertiére Magnesium- 
phosphat kein Magnesiumecarbonat enthalt, wihrend die im Laufe 
des Versuches angewendete Menge Bicarbonat in der Tyrodelésung 
bel weitem hingereicht hatte, um alles Magnesium in Carbonat zu 
verwandeln. Dieses Verhalten des sekundiren Magnesiumphosphats 
steht im Gegensatz zu dem des sekundiaren Calciumphosphats, das 
uit Tyrodelésung in ein Stoffgemisch iibergeht, das in der Haupt- 
sache Hydroxylapatit und Calciumearbonat enthalt und der natiir- 
hchen anorganischen Knochensubstanz fast vollig entspricht’). Aus dem 


*) R. Kiement, Ber. 69 (1936), im Druck. 
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Verhalten des sekundéren Magnesiumphosphats zu der dem Blutseruy 
entsprechenden Tyrodelésung geht deutlich hervor, daB das Magnesiuy 
in der anorganischen Knochensubstanz bestimmt nicht als Carbona: 
vorhanden sein kann. 

c) Die Hydrolyse von sekundiérem Magnesiumphosphat dure} 
Wasser bei 37° verliuft nur sehr langsam. Der Versuch wird, wi, 
unter b) beschrieben, durchgefiihrt und jede Woche das Wasser er. 
neuert. Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, hat sich nach etwa 20 Woche» 
ein Festwert in der Zusammensetzung des Bodenkérpers eingestellt, 
der sich wihrend weiterer 7 Wochen nicht andert. Der entstanden 
Stoff hat die Zusamensetzung 


= PO,).*2/,Mg(OH),-9H,0 (I) 


zw. 
m= g9(PO,).(OH).°27H,0. (II) 
Ber. Gef. nach 137 Tagen Gef. nach 193 Tagen 
Mg 18,23°/, 18,22°/, 18,25°/, 
PO, 42,75°/, 42,64°/, 42,88°/, 
Krist.-H,O 36,47°/, 36,09°/, o 
Mg: PO, 1: 0,60 1 : 0,599 1 : 0,602 


Die Bestimmung des Magnesiums geschieht in acetonhaltiger ammoniaka. 
lischer Lésung durch Fallung mit Oxin') und Wagung des Niederschlages. [a 
die Lésung Phosphat enthalt, so liegt die Gefahr nahe, daB Magnesium-Ammonium. 
phosphat ausfallt. Dies kann verhindert werden, wenn der Analysenlésung au! 
etwa 100cm* 5g Ammoniumbitartrat*) zugesetzt und darauf geachtet wird, 
daB beim Stehen iiber Nacht eine Temperatur von 30° nicht unterschritten wird. 
Ks wird auf diese Weise reines Magnesiumoxinat ausgefallt, wie durch Probe. 
analysen festgestellt worden ist. 


Die analytisch ermittelte Zusammensetzung des entstandenen 


Stoffes entspricht einem Apatit, dem die allgemeine Formel 
1 


Me,o(PO,).X. (X = F, Cl, OH) 

zukommt. Die bekannten Apatitverbindungen des Calciums uni 
Bleis z. B. kristallisieren wasserfrei und hexagonal. Die Magnesium: 
verbindung enthalt jedoch Kristallwasser und kristallisiert monokl 
(vgl. Abschnitt 3). Daher kann sie also nicht als Apatit angesprochev | 
werden. Sie wird deshalb nicht in der Apatitformel (II), sonder: 
gemiB Formel (1) geschrieben und in Anlehnung an das in der Natu! 
als ,, Bobbierit’‘ vorkommende tertiére Magnesiumphosphat Mg,(PO,), 
8H,O ,,Hydroxyl-Bobbierit™ genannt. 

Bei der Einwirkung siedenden Wassers auf sekundires Magne 
siumphosphat schreitet die Hydrolyse auch nicht weiter fort als be 


1) F. L. Hany, Z. analyt. Chem. 86 (1931), 153. 
*) H. Meyer, Diss. Frankfurt a. M. 1927. 
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zum Hydroxyl-Bobbierit. Sie verliuft nur schneller (innerhalb von 
2 Wochen) und fihrt zu einem niedrigeren Hydrat von der Forme! 


Mg,(PO,).°¥/3Mg(OH),-5H,0. 


Ber. Gef. nach 15 Tagen Gef. nach 33 Tagen 
Mg 21,76°/, 21,86°/, 21,57° 
PO, 51,02°/, 51 »78°/, 51 ° l 2° F 
Mg: PO, 1: 0,60 1 : 0,606 1: 0,606 


d) Bei der Einwirkung von 0,01 n-Natronlauge auf sekundires 
Magnesiumphosphat bei 37° bildet sich innerhalb von etwa 6 Wochen 
ein anderes basisches Magnesiumphosphat von der Zusammensetzung 


Mg,(PO,).*Mg(OH),-9H,O (vgl. Fig. 1). 


Ber. Gef. 
Mg 20,12°/, 20,10°/, 
PO, 39,31°/, 39,12°/,: 
Krist.-H,O 33,54°/, 33,34°/, 
Mg: PO, 1: 0,50 1: 0,498 


Versuchsanordnung wie unter b). Die Lauge wird nach 8, dann nach 
16 Stunden, weiterhin taglich und gegen Ende der Hydrolyse alle 2—3 Tage 
erneuert. 

Bei weiterer Kinwirkung der Natronlauge schreitet die Hydrolyse 
fort, und es entsteht schlieBlich Magnesiumhydroxyd. 

Das durch 0,01 n-NaOH darstellbare basische Magnesiumphos- 
phat entspricht seiner Zusammensetzung nach, allerdings abgesehen 
von dem Kristallwassergehalt, dem Wagnerit Mg,(PO,).:MgF,, indem 
in diesem das Fluor durch Hydroxyl ersetzt ist. Da aber der 
Wagnerit kristallwasserfrei kristallisiert und sich in seinem Kristall- 
bau von dem basischen Magnesiumphosphat unterscheidet, wie die 
Rontgendiagramme der beiden Stoffe zeigen, so kann das hier in 
Rede stehende basische Magnesiumphosphat nicht als ,,Hydroxy]- 
Wagnerit** angesprochen werden. Es wird deshalb zum Unterschied 
vom ,,Hydroxyl-Bobbierit®™ einfach als ,,basisches Magnesium- 
phosphat* bezeichnet. 


2. Tensimetrische Untersuchung 


Zur Priifung der Frage, ob in den basischen Magnesiumphos- 
phaten auch nicht Mischungen des tertiéren Magnesiumphosphats mit 
Magnesiumhydroxyd vorliegen, wurde eine Untersuchung des Kristall- 
wasserabbaus im Tensi-Eudiometer ausgefiihrt. 

Das tertiére Magnesiumphosphat Mg,(PO,),-8H,O') verliert bei 
120° zuerst 5 Mol Wasser. Das entstandene Trihydrat gibt sodann bei 
300° 2 Mol Wasser ab, und das gebildete Monohydrat wird bei 400° 
vollsténdig entwissert (vgl. Fig. 2). 


*) H. Bassett u. W. L. Bepweti, Journ. chem. Soc. London 1983, 871 
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Der ,,Hydroxyl-Bobbierit’* Mg,(PO,),-1/,; Mg(OH),-9H,O und das 
,,basische Magnesiumphophat™ Mg,(PO,).-Mg(OH),-9H,O verhaltey 
sich beim Wasserabbau untereinander fast gleich, aber ganz ver. 
schieden vom tertiiren Magnesiumphosphat. Beide Verbindungey 
geben bei 120° 7 Mol Wasser ab. Das gebildete Dihydrat geht dany 
schon ber 200° unter Abgabe von 1 Mol Wasser in das Monohydrat 
uber, das bei 400° das letzte Mol Wasser verliert (vgl. Fig. 2). 

Beim ,,basischen Magnesiumphosphat™ besonders, aber auch 
beim ,,Hydroxyl-Bobbierit’ ist es deutlich, daB kein Wasser aus 










4 dem Magnesiumhydroxyd abgegeben 

1 he oo = = == A. , ‘ ‘ he 
: hah wird, da sonst beim tensimetrischen 
*.. 10°" Abbau insgesamt 10 Mol bzw. 9,33 Mo! 

jér e 7 - 
Wasser gefunden werden miiBten. Da 
a Magnesiumhydroxyd bei etwa 200" 
Ur bereits einen Wasserdampfdruck von 
Pp 
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| @M93(P04)2 -BH20 . Seales eattaslnn + a 
4 mgs( POs)» eMp(OHly S160 mische zwischen tertiarem Magn 
2h~ ~My (PO4)2 -Mg(OH)2-91120 siumphosphat und Magnesiumhydr- 
— _. . , oxyd vorliegen. Dieser Befund wird 








A he hol tiz0 weiter gestiitzt durch die Beobach- 


Fig. 2. Wasserabbaukurven tung, daf das Konstitutionswasser 
der tertiaren und der basischen jn beiden Verbindungen sich erst bei 
N ‘sium phosphate * 
lagnesiumphosphate etwa 1000° entfernen laBt. 


Die tensimetrische Untersuchung zeigt also, daB es sich bei 
dem ,,basischen Magnesiumphosphat** und dem ,,Hydroxyl-Bobbierit” 
um definierte basische Magnesiumphosphate handelt, die allerdings 
beziiglich ihres Kristallwassers gewisse Ahnlichkeit aufweisen. 


3. Rontgenographische Untersuchung 


Kine mikroskopische Priifung?) der Magnesiumphosphate hatte 
folgendes Ergebnis: Das tertiére Magnesiumphosphat (dargestellt mut 
Tyrodelésung gemiéiB Abschnitt 1b) besteht aus kurzprismatischen, 
monoklinen Nadeln mit starker Doppelbrechung. Die Brechung:- 
quotienten sind in einer Richtung etwas gréBer als 1,541, in der dazu 
senkrechten Richtung bedeutend kleiner als 1,541, wie man bei der 


') H. Srauprincer, Tabellen aus der allgem. u. anorg. Chemie, 2. Aufl., 
S. 123. : 

*) Herrn Dr. habil. R. Mosesacn, Frankfurt a. M. danke ich auch an 
dieser Stelle bestens fiir die mikroskopische Untersuchung. 
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einbettung in Nelkenél von n = 1,541 erkennen kann. Die Substanz 
‘st frei von Beimengungen, jedoch enthalten die Kristalle Ein- 
schlusse. 

Der ,,Hydroxyl-Bobbierit® bildet kleine prismatische, dem mono- 
klinen Kristallsystem angehérende Nadelchen, deren Brechungs- 
quotienten und Doppelbrechung dem tertiiren Magnesiumphosphat 
entsprechen. Die Substanz besteht nur aus diesen Nadelechen und ist 
frei von Beimengungen. Aus dem optischen Verhalten ergibt sich 
auch, daB die einzelnen Kristalle vollkommen homogen sind. 
Nach dem optischen Befund ist der Stoff mit dem tertiairen Magne- 
siumphosphat identisch. 

Das ,,basische Magnesiumphosphat™ besteht aus meist sphiro- 
lithisch monoklin kristallisierter Substanz, die ziemlich stark doppel- 
brechend ist. Die Brechungsquotienten sind in beiden Richtungen 
kleiner als 1,541. Das ,,basische Magnesiumphosphat™ ist nach der 
optischen Prifung vom tertiéren Magnesiumphosphat und vom 
Hydroxyl-Bobbierit verschieden. 

Zur weiteren Kennzeichnung der neuen basischen Magnesium- 
phosphate wurden DeByr-ScHErRER-Diagramme aufgenommen!). Ks 
wurde mit Kupfer A,-Strahlung bei 38 kV und 26 mAmp. gearbeitet ; 
der Kameradurchmesser betrug 57,3 mm. Es zeigte sich, dab die 
Réntgendiagramme des tertiiren Magnesiumphosphats und des 
Hydroxyl-Bobbierits untereinander itibereinstimmen (vgl. Fig. 3, 
Diagramme 2 und 3). Dieses Ergebnis ist im Einklang mit den oben 
angefiihrten optischen Feststellungen. Wie schon im Abschnitt le 
ausgefihrt worden ist, kann es sich bei dem Hydroxyl-Bobbierit 
nicht um einen Apatit handeln. Diese Ansicht wird durch das 
Réntgendiagramm dieser Verbindung bestitigt, das keinerlei Ahnlich- 
keit mit dem Apatitdiagramm?) aufweist. Infolge der Kleinheit der 
K\ristalle konnte eine vollstaéndige Strukturanalyse leider nicht aus- 
gefuhrt werden. Es wird daher die Annahme gemacht, daB im 
Hydroxyl-Bobbierit das Gitter des tertiiren Magnesiumphosphats 
erhalten geblieben ist, und daB das Magnesiumhydroxyd in Liicken 
dieses Gitters eingebaut wird oder daB an die Stelle von PO,-Gruppen 
OH-Gruppen getreten sind. 


‘) Fraulein Dr. Erna Horrmann, Frankfurt a. M. spreche ich fiir die 
ontgenaufnahmen und ihre Auswertung, sowie fiir anregende Aussprache meinen 
besten Dank aus. 

*) M. Meumet, Z. phys. Chem. Abt. B, 15 (1932), 223; G. Trémet, Z. 
phys. Chem. Abt. A, 158 (1932), 422. 
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Weitgehende Ubereinstimmung der Réntgendiagramme, wie dio 
eben beschriebene, fanden F. Zamponint und A. Ferrari!) bei 
tertiéren Bleiphosphat und dem Pyromorphit 3Pb,(PO,).-PbCL,, so 
daf sie annehmen, daB sich das Bleichlorid nur in die Struktyr. 
zwischenriume des Bleiphosphats einlagert, ohne daB dessen Gitter 
sehr verindert wird. 

Das Roéntgendiagramm des ,,basischen Magnesiumphosphats* 
(Fig. 8, Diagramm 4) unterscheidet sich deutlich von den Dia. 
grammen des tertidren Magnesiumphosphats und des Hydroxy). 
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| McHPO,-3H,O 2 Mg.(PO,).:8H,O 3 Mg,(PO,).*?/;Mg(OH),-9H,0 
4 Mg,(PO,).*Mg(OH),+9H,O 5 Mg(OH), 


Fig. 3. Réntgendiagramme der basischen Magnesiumphosphate 





Bobbierits. Im_ ,,basischen Magnesiumphosphat’ liegt ein neues 
Gitter vor, was sich auch bereits durch die eigene Kristallform aus- 
driickt (vgl. oben). 

In allen Diagrammen fehlen die Linien des Magnesiumhydroxyds 
(Fig. 8, Diagramm 5), so daB auch die réntgenographische Unter- 
suchung die Befunde aus dem Verhalten der basischen Magnesium- 
phosphate beim Wasserabbau bestétigt, wonach in diesen Ver- 
bindungen keine Gemische aus tertiaérem Magnesiumphosphat mit 
Magnesiumhydroxyd vorliegen. Wird dagegen Magnesiumhydroxyd 
mit tertiéirem Magnesiumphosphat im Verhaltnis des Hydroxy!- 


ee er eer 


1) F. ZAMBONTINI u. A. FERRARI, Atti. R. Accad. Lincei [Roma], Rend. (6! ' 
7 (1928), 283; Chem. Zbl. 28 I, 8S. 2796. . 
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ie [ Bobbierits gemischt, so sind die stirksten Linien des Magnesium- 
n hydroxyds im Réntgendiagramm dieses Gemisches erkennbar. 
50 Nach der Abgabe des Kristallwassers, d. h. also oberhalb von 
r 400° baw. beim Erhitzen auf 1000° gehen das tertiiére und die 
= hasischen Magnesiumphosphate in eine neue Kristallart uber, die 
einem wasserfreien tertiéren Magnesiumphosphat zukommt (vgl. 
Fig. 4, Diagramm 1—8). Dieses wasserfreie, tertiire Magnesium- 
4 phosphat, dessen Réntgendiagramm in Fig. 4, Diagramm 4 ab- 
I vebildet ist, ist in reiner Form sowohl aus dem fquivalenten Gemisch 


von Magnesiumpyrophosphat und Magnesiumoxyd wie auch aus 
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1 Mg,(PO,).-'/,Mg(OH),-9H,O bei 400° 
2 Mg.(PO,).-8H,O und Mg,(PQO,),-'/;Mg(OH),*-9H,O bei 1000° 
3 Mg.(PO,).-Mg(OH),-9H,O bei 1000° 4 Mg,(PO,), aus Schmelzen 


Fig. 4. Réntgendiagramme der auf 1000° erhitzten Praparate 


















































einem aquivalenten Gemisch von ,,Hydroxyl-Bobbierit’’ mit sekun- 
darem Magnesiumphosphat erschmolzen worden. Beide Schmelzen 
erweisen sich im Réntgendiagramm als vollig identisch. 

Auf den Diagrammen der auf 1000° erhitzten basischen Magne- 
siumphosphate sind die Linien des Magnesiumoxyds nicht sichtbar, 
das aus dem Magnesiumhydroxyd gebildet werden sollte. Dessen 
Menge betrigt beim angenommenen Erhitzungsprodukt Mg,(PO,),: 
MgO aus dem ,,basischen Magnesiumphosphat“ jedoch nur 13°/). 
Diese Menge ist fiir die Erkennung auf dem Rdéntgendiagramm 
entweder noch zu gering, oder das Magnesiumoxyd ist in Licken 
des Gitters des wasserfreien tertiiiren Magnesiumphosphates derart 
> eingebaut, da8 keine Interferenzen des Magnesiumoxyds auf- 
3 treten. 


ie Cnt et tree 
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Die Befunde dieser Arbeit sind in Ubereinstimmung mit dener 
von H. Wryrer!), der im System Mg,(PO,).-MgF, keinen Apatit. 
sondern nur den Wagnerit Mg,(PO,).-MgF, gefunden hat. Ent. 


sprechend dem gegeniiber dem Calcium viel kleineren lonenradin; 
des Magnesiums vermag dieses keinen echten Apatit zu bilden. 


4. Der Zustand des Magnesiums in der anorganischen Knochensubstanz 


Die Versuche haben gezeigt, daB das Magnesium in der anorga. 
nischen Knochensubstanz bestimmt nicht als Magnesiumearbonat 
vorliegen kann (vgl. Abschnitt 1b). Auch gibt es keinen Magnesium. 
Hydroxylapatit. Da bei der Hydrolyse von sekundirem Magnesium- 
phosphat mit Tyrodelésung (Abschnitt 1b) tertiaires Magnesium- 
phosphat entsteht, so kénnte das Magnesium in der anorganischien 
Knochensubstanz in Form dieser Verbindung vorhanden sein. Es 
scheint jedoch niherliegend anzunehmen, da die kleine Menge 
Magnesium in der anorganischen Knochensubstanz isomorph an Stelle 
von Calcium in das Gitter des Hydroxylapatits Ca,)(PO,),(OH), ein- 
gebaut ist. Diese Auffassung gewinnt an Sicherheit durch die Be- 
obachtung von H. zur Srrassen®), nach der Magnesium das Calcium 
in Silikaten bis zu einem verhaltnismabig hohen Betrag zu ersetzen 
vermag. 

5. Zusammenfassung 
Sekundiires Magnesiumphosphat bildet durch Hydrolyse bei 37° 
1. mit Tyrodelésung tertiires Magnesiumphosphat, 
2. mit Wasser ,,Hydroxyl-Bobbierit‘‘ Mg,(PO,),-1/,Mg(OH),-9 H,0, 
3. mit 0,01 n-NaOH_ ,,basisches Magnesiumphosphat* Mg,(PQ,),: 

Mg(OH),-9H,0. 

Zur Kennzeichnung der basischen Verbindungen wird ein tensi- 
metrischer Wasserabbau sowie eine optische und réntgenographische 
Untersuchung durchgefiihrt. 





1) H. Wrxrer, Dissertation Leipzig, 1913. 
2) H. zur Srrassen, Angew. Chem. 49 (1936), 155 und briefliche Mitteilung. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1936, 
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Das reziproke Salzpaar (K,-Ca)(CI,-SO,) 


Von Ernst JANECKE und WILLI MijHLHAussER 


Mit 4 Figuren im Text 


Gegeniiber der groBen Zahl der Untersuchungen tiber das Ver- 
halten von Salzen, die in Wasser eine doppelte Umsetzung nach 
dem Schema M,§S, + M,8, = M,S, + M.S, erméglichen, sind die 
Untersuchungen der Systeme dieser Art ohne Wasser auBerordent- 
lich gering. Es ist dieses eine Vernachlassigung, die zu bedauern ist, 
da auch die Reaktionen im SchmelzfluB oft erhebliches Interesse 
haben, oft anders sind als in waBriger Lésung und besonders auch 
wegen des Auftretens von Verbindungen oder in geringerem Mabe 
von Mischkristallen erhebliches Interesse darbieten. Die Tabellen 
von LANDOLT-BORNSTEIN (114) enthalten im Hauptband I (S. 625) 
nur die drei Systeme (Na,—Ca)(Cl,-CO,), (Na,—K,) (Cl,-SO,), 
(K,-Mg) (Cl,-SO,) und in den Erganzungsbanden noch einige andere. 
Nicht erwaéhnt sind eine Anzahl besonders von russischen Forschern 
durchgefihrte sckéne Untersuchungen. Diese beziehen sich auf 
Halogensalze, Nitrate und Sulfate von Alkalien, Ag, Hg, TI. 

Die vorliegende Untersuchung schlieBt sich der des Systems 
(K,~Mg) (Cl,-SO,) an, die der eine von uns!) vor vielen Jahren aus- 
gefihrt hat. Ein wichtiges Ergebnis der friiheren Versuche war die 
Feststellung eines damals neu gefundenen tetragenen Doppelsalzes 
der einfachen Formel KMgCISO,, das in Hinblick auf den Kainit, 
das Hydrat KMgClSO,-3H,O, Anhydrokainit genannt wurde. Es 
ist nun denkbar, daB sich beim Ersatz der beiden Metalle K und Mg 
dieser Verbindung oder der Anionen durch andere diesen ahnliche 
ebenfalls einheitliche Salze bildeten. In bestimmten Fiillen, z. B. bei 
KMgBr80,, wird solches auch gewi8 der Fall sein. Von Interesse 
ware es, wenn bei Ersatz von Mg durch Ca auch ein Doppelsalz 
auftrite. Die folgende Untersuchung bezweckte deswegen das Zu- 
standsbild von (K,—Ca)(Cl,-SO,) festzustellen und damit auch diese 


Frage zu lésen. 


') Ennst JAnecKE, Z. phys. Chem. 80 (1912), 1; Kali 187 (1913). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 16 
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Die binaren Grenzsysteme 


Zur Wiedergabe des Schmelzbildes benutzt man _ bekanntlich 
nach JANECKE') ein quadratisches Prisma. Die quadratische Grund. 
fliche gibt das Mischungsverhaltnis der Salze nach der Forme! 
x Ca-(100 — x)K,- y 8O,-(100 — y) Cl, in Molekiilprozenten und die 
Ordinate des Prismas die Temperaturen an. Die Grenzflaichen des 
Prismas beziehen sich alsdann auf die binéren Grenzsysteme. [si 
das gesamte Schmelzbild bekannt, so gibt eme Projektion der Er. 
starrungsflaiche auf die Grundflache bei Eimzeichnung gleicher Fr. 
starrungstemperatur eine quadratische Darstellung, die das Verhalten 
aller Gemische im ternéren System (K,—Ca)(Cl,-SO,) gut erkennen 
laBt. Ein Auftreten der bei Salzen seltener vorkommenden Misch- 
kristalle ist auch hier, fiir reziproke Salzpaare, bei der Wieder. 
gabe im Quadrat besonders zu vermerken. 

Die vier biniéren Grenzsysteme sind in vorliegendem Falle 
(KCI),-K,80,, K,50,-CaSO,, (KCl),-CaCl, und CaCl,—CaSO,, die in 
der angegebenen Art in Molekilprozenten dargestellt werden miissen. 
Die Fig. 1—8 geben die drei ersten Systeme an. Das System 
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CaCl,-CaSO, ist noch nicht besonders untersucht, es wird ein ei- 
faches Eutektikum nahe CaCl, aufweisen. Auch K,Cl,-K,SO, hat, 
wie die Fig. 1 zeigt, ein solches. Die beiden anderen Systeme haben 
cleichartig zusammengesetzte Verbindungen K,Ca,Cl, = KCaCl, und 
K,Ca,(SO,),. Die Verbindung KCaCl, schmilzt ausgesprochen kon- 
gruent, so daB sich fir K,Cl,-CaCl, zwei Eutektika H und K er- 
veben. Das System der Sulfate zeigt einige Besonderheiten. Dic 


') Ernst JANecKE, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 132. 
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Verbindung K,Ca,(SO,), kann als gerade noch kongruent schmelzend 
angesehen werden, so daB ihr Schmelzpunkt ()) als zusammen- 
fallend mit dem eutektischen Punkte zwischen ihr und der Ver- 
hindung CaSO, angesehen werden kann. Dieser eigentiimliche Fall 
‘findet sich bei binaéren Systemen 6fter. AuBerdem hat die Ver- 
bindung eine Umwandlungstemperatur bei 938°. Auch beide ein- 
fachen Salze haben soleche, CaSO, bei 1196° und K,SO, ber 580°. 
Bemerkenswert ist noch die Bildung von Mischkristallen bis etwa 
18°, (C) nach K,SO, in den 
K,8O,-reichen Gemischen, 
eine Erscheinung, die bei 
Sulfatschmelzen mehrfach 





beobachtet wird.  Infolge- 





dessen liegt auch 1m binaéren 
System die Umwandlungs- 
temperatur bei 554° und 
nicht wie beim reinen K,SO, 
bei 580°, im ternaéren System 
wird sie, was hier bereits erwahnt werden soll, weiter auf 548° 











a 
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Fig. 3. CaCl,-K,Cl 


erniedrigt. 

Bei der Untersuchung der ternéren Gemische wurden reine Sub- 
stanzen verwendet. Anhydrit wurde durch Gliihen von reinem Gips 
im Platintiegel hergestellt. Es wurden im ganzen 60 Gemische unter- 
sucht, die in der folgenden Tabelle vermerkt sind. Von diesen wurden 
bei jedem Versuch 45—50 g im Platintiegel geschmolzen und alsdann 
Abkihlungskurven aufgenommen. Andere Tiegel erwiesen sich als 





unzweckméBig. Ein Nickeltiegel wurde spréde, solche aus Porzellan 
wurden beim Wiedererhitzen der erstarrten Schmelze gesprengt. Be 
benutzung eines eisernen Tiegels zeigte sich Schwarzfirbung der 
Schmelze infolzge Reduktion der Sulfate und Bildung von Schwefel- 
eisen. Die Temperaturen wurden mit stets dem gleichen Platin- 
Platinrhodium-Thermoelement beobachtet, das durch die Schmelz- 
punkte von KCl, Na,SOQ,, Zn und Sb kontrolliert war. Zum Er- 
hitzen diente ein elektrisch geheizter Widerstandsofen, in dem auf 
einem Diatomitstein der Platintiegel stand. Der Ofenraum war oben 
anfangs (Vers. 1—10, Tabelle 1) mit Asbestpappe, spiéter mit einem 
Sem dicken Diatomitstein zugedeckt, durch die das Thermoelement 
vefuhrt war. Bei den Versuchen 1—12 wurde das Thermoelement 
mit Schutzrohr versehen in die Schmelze eingefiihrt. Bei den weiteren 
Versuchen waren die Drahte des Thermoelements bis wenig oberhalb 
16* 
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jer Salzschmelze isoliert und fiihrten von hier blank in die ge- 
schmolzene und erstarrende Masse. Um die ungleichmaBige Tempe- 
ratur in der Salzschmelze wegen der geringen Wirmeleitfaihigkeit 
auszugleichen, wurde bei den Versuchen 18—382 6g Platinwolle in 
die Masse mit eingeschmolzen. Die Beobachtung der Haltezeiten 
wurde hierdurch zwar etwas schiarfer, doch wurde bei den weiteren 
Versuchen von 33 an die Platinwolle wieder weggelassen. Bei den 
Beobachtungen wurde die Masse zunichst (auBer bei den Ver- 
suchen 6 und 7) nicht geriihrt. Bei den Versuchen von 37 an wurde 
dann nach Aufnahme einer Abkihlungskurve ohne, eine weitere 
mit Durechriihren der Masse aufgenommen. Der Eintritt einer Ver- 
zogerung war dadurch besser zu beobachten und es lieB sich auch 
heim Riihren der Masse das Auftreten einer Kristallisation erkennen. 
Die Verwendung von Platinwolle hatte das Riihren unméglich ge- 
macht. Das Ergebnis der Versuche ist in der Tabelle niedergelegt. 
In verschiedenen Fallen konnte die beginnende Erstarrung nicht 
festgestellt werden. Die Temperatur des vollstaéndigen Erstarrens 
war aber immer deutlich und gerade diese lieB sich dazu benutzen, 
ein vollstandiges Zustandsbild aufzustellen. Wichtig hierfiir war be- 
sonders auch die Kenntnis der binéren Grundsysteme. 

In Tabelle 2 (S. 246) sind die Punkte vermerkt, die die unter- 
suchten Gemische angeben, wobei die beobachteten Temperaturen 
hinzugefiigt wurden. Die besonders deutlich beobachteten Tempe- 
raturen sind unterstrichen. Aus diesen Beobachtungen wurde unter 
Benutzung der Grenzsysteme das Gesamtbild der Fig. 4 (S. 247) kon- 
struiert. Wie die Tabelle 2 und Fig. 4 zeigen, ist das System mit 
Ca-reichen Gemischen nicht untersucht worden. Fiir die Konstruk- 
tion der Zustandsfehler waren die gut zu beobachtenden Tempe- 
raturen des vollsténdigen Erstarrens in der Zeile VI der 
Tabelle 2 von gréBter Wichtigkeit. Diese sind Erstarrungstem- 
peraturen terndérer Eutektika. Aus der Tabelle 2 erkennt man 
deutheh, wie die Temperaturen von 646, 680 und 582° wiederkehren. 
Die Temperatur von 646° bezieht sich auf Gemische im Gebiet | 
mit einem Eutektikum von Mischkristallen nach K,SO, und den 
Verbindungen KCl und K,Ca,(SO,), als Bodenkérper. Bei 680° liegt 
ein Eutektikum mit KCl + CaSO, + K,Ca,(SO,), des Gebietes II 
vor, bei 582° mit KCl + CaSO, + KCaCl, des Gebietes III. Die 
Lage der Eutektika diirfte ziemlich genau sein. In einem Gebiete M, 
das durch ein Dreieck dargestellt wird mit (KCl),, K,SO, und den 
Grenzmischkristall (C) nach K,SO, als Eckpunkten, liegt nach voll- 
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standigem Erstarren 
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kein Eutektikum vor. 
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Die Gemische erstarrey, 


bei Temperaturen zwischen 690 und 646° vollstandig unter Bildung 
eines Gemisches von KCl und Mischkristallen von K 250, mit CaSO, 
Die binéren Eutektika N und O zwischen KCl mit K. gCa.(SO,). md 


CaSO, sind praktisch dieselben wie die der unmittelbar benachbartey 


ternéren Kutektika 1 


Tabelle 2. 


und 2. 


Die Gebiete fiir die beiden Formen der 


Beobachtete Temperaturen 
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Verbindungen CaSO, und K,Ca,(SO,), sind nicht besonders ab- 
Bei Gemischen mit K,S8O, als Bodenkérper wurde dessen 
auf 548° erniedrigte Umwandlungstemperatur in dem Ausscheidungs- 
Die Untersuchungen zeigen deutlich, 
daB es eine KMgClSO,-gleiche Verbindung KCaClSO, nicht gibt. 
Zur Erginzung der thermischen Untersuchungen wurden noch 
Die eine hatte eine Zusammen- 


gegrenzt. 


gebiet fiir K,SO, beobachtet. 


zwei Gemische optisch untersucht!). 
setzung 50 K,, 50 Ca, 75 8O,, 25 Cl, und muBte nach dem Erstarren 


') Herrn Dr. Fr. Drexier sagen wir fiir seine Hilfe besten Dank. 
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KCl bestehen. 


mit 


f. Janecke u. W. Mihlhausser. Das reziproke Salzpaar (K,-Ca)(Cl,-SO,) 


aus der Verbindung K,Ca,(SO,), eingebettet in ein Eutektikum dieser 
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Die mikroskopische Untersuchung bestatigte 


dieses. Es zeigten sich ganz vereinzelt noch nadelférmige, angefressene 
tribe Reste einer Verbindung, die vermutlich einmal Gips gewesen 
war. Wegen ihrer Rauheit war die Bestimmung der optischen hon- 
ctanten nicht méglich. Bei der Beobachtung der Auflésung in Wasser 
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Fig. 4. (K,-Ca)(Cl,-SO,) 


unter dem Mikroskop wurde ein langsamer Zerfall beobachtet, wobei 
die genannten angefressenen Kristallreste hinterblieben. Die Lésung 
scheidet KCl, Gips und K,SO, aus. Diese Untersuchung zeigte, dai 
der verwendete gegliihte Gips offenbar nicht vollsténdig wasserfret 
geworden war. Von noch gréBerem Interesse war der Befund bei 
einem Gemisch KCl + CaSO,. Wie zu erwarten, bestand die er- 
starrte Schmelze aus Anhydrit, zusammengekittet mit ganz wenig 
Eutektikum aus CaSO, und KCl. Sehr eigentiimlich war aber das 


Auftreten eindeutig bestimmter Gipskristalle, die bis 4mm lang 
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waren und sich im Oberteil der Schmelze befanden. Das verwandt. 
CaSO, enthielt bei FPerstellung dieser Schmelze 2°/, H,O. Die Aus. 
scheidung der langen Kristalle von Gips beim Erstarren der Schmelze 
konnte sogar mit bloBem Auge gut beobachtet werden. Es ergih; 
sich also, daB aus homogenen Schmelzen, die tiber 900° erhitzt waren. 
bei Temperaturen, die ganz bestimmt tiber 680° lagen, noch Gips, 
die wasserhaltige Verbindung CaSO,-2H,O, zur Ausscheidung kommt. 
Auf eine weitere Untersuchung dieser Eigentiimlichkeit muBte vor. 
laufig verzichtet werden. Von beiden Schmelzen wurden auch Diinn- 
schliffe hergestellt und untersucht. 


Zusammenfassung 


Das System (K,—Ca)(Cl,-SO,) wurde thermisch bis zu 67°/, Ca 
untersucht und ein Zustandsbild aufgestellt. Eine Calciumverbindung, 
die analog der friiher gefundenen magnesiumhaltigen KMgClSO, zu- 
sammengesetzt ware, gibt es nicht. Der mikroskopische Befund be- 
stitigte den thermischen. Ejigentiimlich war die Beobachtung der 
Ausscheidung von Gipskristallen (CaSO,-2H,O) aus Schmelzen 
KCl + CaSO,, die auf iiber 900° erhitzt waren. 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1936. 
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Mercurosalze und deren Amidoverbindungen 
(Zweite Mitteilung) 


Von ELLEN Guepitscu und Tx. F. Earprus 


In der vorigen Mitteilung') haben wir gezeigt, daB bei der Kin- 
wirkung von waBrigem Ammoniak auf Kalomel primir Mercuro- 
amidochlorid gebildet wird, welches sich nach der Gleichung 


NH,-Hg-Hg-Cl ~«— NH,-Hg-Cl + Hg 


zersetzt (disproportioniert). Diese Reaktion ist umkehrbar. 

Bei der entsprechenden Nitratverbindung fanden wir, daB die 
Zersetzung fast momentan stattfindet, so da wir hier die primire 
Bildung des Mercuroamidonitrates bloB nach Analogie annehmen 
konnten. 

Die Disproportionierung des Mercuroamidochlorides in Mercuri- 
amidochlorid und metallisches Quecksilber, und dabei die Frage, ob 
die Mercuroverbindung iiberhaupt als einheitliche Substanz existiert, 
hat bereits manche Autoren beschiaftigt, die aber zu widersprechen- 
den Ergebnissen kamen. Es lag daher nahe zu untersuchen, welche 
Faktoren die Disproportionierung des Mercuroamidochlorides be- 
dingen, bzw. das Gleichgewicht 


NH,-Hg-Hg-Cl ~—= NH,-Hg-Cl + Hg 


beeinflussen, und gegebenenfalls den EKinflu8 dieser Faktoren auch 
auf die Zersetzung des Mercuroamidonitrates nachzuprifen. 


Mercuroamidochliorid 


Zunichst wurde Kalomel mit einem geringen Uberschu8 an 
2n-Ammoniak amidiert, das erhaltene schwarze Prizipitat ab- 
genutscht, mit Wasser nachgewaschen und wiahrend ganz kurzer 
Zeit im Dampfschrank getrocknet. Das Priiparat zeigte sich voll- 
stindig haltbar; nach 6 Monaten war unterm Mikroskop kein 
metalhisches Quecksilber zu sehen, und auch verdiinnte, angeséuerte 
Jodkaliumlésung gab keine Spur Rotfirbung (von eventuell ge- 


———— 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 265. 
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bildetem Mercurijodid). In trockenem Zustande und bei Zimmer. 
temperatur ist daher das Mercuroamidochlorid unzersetzt haltbar. 
Beim lingeren Erhitzen auf 105° findet allmahliche Zersetzung statt. 
und zwar zu etwa 5°/, in 24 Stunden (durch Gewichtsverlust be. 
stimmt). 

Nun war bei den Aalteren Untersuchungen das schwarze Pri- 
zipitat wohl immer in Berithrung mit der Amidierungsflissigkeit ge- 
bheben, so daB die von einem Teil der alteren Forscher beobachtet¢ 
Disproportionierung der Mercuroamidoverbindung wohl einem der 
Komponenten der Amidierungsfliissigkeit zugeschrieben werden muf. 


Diese Komponenten sind: 


a) Wasser, 

b) Chlorammonium, 

c) eventuell Spuren Nitrat, 
d) Ammoniak. 


a) Reines Wasser hat auf die Zersetzung des schwarzen Prizipi- 
tates keinen EinfluB; auch unter Wasser aufbewahrt zeigt das Pri- 
parat nach mehreren Monaten mit Jodkaliumlésung keine Spur 
Rotfairbung. 


b) Chlorammonium ist zwar in der Amidierungsfliissigkeit zu- 
gegen, aber immer im Verhaéltnis 1 Mol NH,Cl auf 1 Mol gebildetes 
Priizipitat. Von vornherein schien es nicht wahrscheinlich, dab 
diese konstante Menge NH,CI eine schwankende Disproportionierung 
hervorrufen konnte. Aber Versuche zeigten auch, daB das schwarze 
Priizipitat nach Aufbewahrung unter NH,Cl-Lésungen verschiedener 
Konzentration mit Jodkaliumlésung keine Rotfairbung gibt. 


c) Eine Verunreinigung des Kalomels mit Spuren eines basischen 
Mercuronitrates ist bei der wblichen Darstellungsweise aus Mercuro- 
nitrat und Chlornatrium nicht ausgeschlossen, und da sich das 
Mercuroamidonitrat als éuBerst zersetzlich gezeigt hatte, lag die 
Vermutung nahe, daB eine Beimengung von Nitrat im angewandten 
Kalomel die schwankende Zersetzlichkeit des Mercuroamidochlorides 
herbeifiihren kénnte. Aber auch dieses ist nicht der Fall; nach tage- 
langem Aufbewahren unter sehr verdiinnter, der Konzentration eimer 
moéglichen Verunreinigung entsprechenden Ammoniumnitratlésung 
gab das schwarze Prizipitat keine Rotfairbung mit Jodkaliumlésung. 


‘ , , : . . ° + 
d) Bleibt schlieBlich das Ammoniak, welches immer im Uber- 
schu8 und in verschiedenen Konzentrationen angewandt wurde. 
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Vorversuche zeigten, daB tatsichlich ein NH,-Gehalt der Amidierungs- 
flassigkeit die Disproportionierung des Mercuroamidochlorides her- 


yorruft. Eine rein quantitative Bestimmungsmethode fiir den Fort- 
schritt der Disproportionierung haben wir nicht finden kénnen, da 
sowohl die Mercuroamido- wie auch die Mercuriamidoverbindung in 
der Amidierungsfliissigkeit unléslich ist und die Anwendung etwaiger 
anderer Lésungsmittel stérende Nebenreaktionen und Umkehrung 
der Disproportionierung zur Folge hat. Wir stellten aber Gemenge 
von Mercuroamidochlorid und Mercuriamidochlorid in den einer 
Disproportionierung von bzw. 10, 20, 30 und 40°/, entsprechenden 
Verhaltnissen her; nach Zusammenreiben mit Wasser und Abfil- 
trieren wurden kleine Mengen dieser Niederschlige sowohl in einer 
Porzellanschale wie auf einem Objektglas tropfenweise mit an- 
gesiuerter Jodkaliumlésung versetzt; der Grad der Rotfirbung gab 
einen Anhaltspunkt zum Vergleich des Fortschrittes der Dispro- 
portionierung. Durch folgenden Versuch konnten wir dann den Ein- 
fluB des Ammoniakgehaltes der Amidierungsfliissigkeit nachweisen: 

Kine Anzahl Portionen zu etwa 0,454g NH,Hg,Cl (1 Millimol) 
wurden mit je 10 mL. 0,1 mol. NH,Cl-Lésung (ebenfalls 1 Millimol) 
und mit verschiedenen, aus Tabelle 1 ersichtlichen Mengen Am- 

Tabelle 1 
EinfluB der NH,-Konzentration der Amidierungsfliissigkeit auf die 
Zersetzung des Amidochlorids 














' Millimole auf 50 mL. tn bezug auf NH,|_— Zersetzung (geschatzt) 

aNT. . 7 To aa Ps a 
NH,Hg,Cl | NH,Cl | NH, | war die Lésung gag? j, — Pg! agen 
0,5 0,01 molar ) 

2 1,0 — 0,02 _ ,, 

3 20; 0,04 ,, 

4 | 5,0! 0,10 ,, 

5\$ 10 110 | 100} 020 , | $ 10—15 | etwa 25 

© 20,0 0,40 99 

40,0 0,80 ,, | 

5 80,0, 1,60 ,, | 

9 | | | (4000 8,00. ,, 














moniak versetzt und das Ganze auf 50 mL. aufgefiillt. Nach 7 Tagen 
in einer ersten Serie und nach 14 Tagen in einer zweiten Serie wurde 
abfiltriert, und kleine Mengen des Priazipitates wurden sowohl in 
emer Porzellanschale wie auf einem Objektglas tropfenweise mit 
angesauerter Jodkaliumlésung versetzt. 

Ks zeigt sich nun, daB die Konzentration des Ammoniaks kaum 
die Disproportionierung beeinfluBt, wohl dagegen die Zeitdauer: 
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nach 7 Tagen waren sowohl in der 0,01 mol. wie in der 1,6 mol. Lésung 
schitzungsweise zwischen 10 und 15°/, der Mercuroverbindung dis. 
proportioniert worden, wahrend nach 14 Tagen, unabhangig von den 
Ammoniakmengen, etwa 25°/, disproportioniert waren. Jedenfalls 
war der groBe Unterschied im Verhalten der Jodkaliumlésung gegen- 
iiber einerseits zwischen einer 0,00 mol. (Wasser; keine Dispropor- 
tionierung) und einer 0,01 mol. Lésung und andererseits zwischen 
einer 0,01 mol. und einer 1,6 mol. Lésung sehr auffallend. 

Ks folgt hieraus, dab die Disproportionierung des Mercuriamido- 
chlorides in der Amidierungsfliissigkeit schon von einem sehr ge- 
ringen AmmoniakiiberschuB hervorgerufen wird und dann mit der 
Zeit aber unabhingig von der Ammoniakkonzentration fortschreitet. 
Selbstversténdlich mu8 dabei eine Fremdsubstanz, welche eine der 
entstehenden Komponenten bindet — wie z. B. Goldblech das 
metallische Quecksilber — die Disproportionierung beschleunigen. 


Mercuroamidonitrat 


Bei der Nitratverbindung muB8 die fast momentan vor sich 
gehende Disproportionierung der Léslichkeit des sich dabei bildenden 
Mercuriamidonitrates in dem stets anwesenden ammoniakalischen 
Ammoniumnitrat zugeschrieben werden, da ersteres dabei der 
Reaktion entzogen und demzufolge das Gleichgewicht 


Mercuro ——™ Mercuri + Quecksilber 


nach rechts verschoben wird. 


Wenn daher auch beim Nitrat die Ammoniakkonzentration der 
Lésung die Disproportionierung beeinflussen sollte, so kann solches 
nur in der Weise geschehen, da die Ammoniakkonzentration primar 
die Léslichkeit des Mercuriamidonitrates im an und fir sich stets 
in équivalenter Menge vorhandenen Ammoniumnitrat, und dadurch 
erst sekundér die Disproportionierung beeinfluBt. Da beim Nitrat 
der Zersetzungsgrad quantitativ verfolgt werden kann durch Messung 
— z. B. titrimetrisch gegen eingestellte Jodkaliumlésung — des 
Mercurigehaltes des Filtrates, lag es nahe, den EinfluB des Am- 
moniakgehaltes der Amidierungsfliissigkeit auf die Disproportio- 
mierung auch beim Nitrat zu untersuchen. 


Folgender Versuch wurde angestellt: je 10mbL. eimer etwas 
freie HNO, enthaltenden 0,05 mol. Mercuronitratlésung wurden mit 
verschiedenen, aus Tabelle 2 ersichtlichen Mengen Ammoniak ami- 
diert und das ganze auf 40 mL. aufgefillt. Zur Amidierung waren 
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Tabelle 2 


EinfluB der NH,-Konzentration der Amidierungsfliissigkeit auf die 
Zersetzung des Amidonitrats 





—— = eee —-— -_—----—— 

















Millimole auf 40 mL. In bezug auf Zersetzung 
| sowohl nach 
ol eek i ee ro be | NH, war die | 1 Stunde wie 
NH,Hg,NO, | NH;| freies NH, |NH,NO,;| = Lésung = BACH 24 Stunden 
| in °/, 
1, 3,0 0,6 | : 0,015 molar | 0 
9 4,0 1,6 | 0,04 - | etwa 3 
3 10,0 7,6 0,19 - - 7 
4 | 0,5 15,0 12,6 + 1,9 0,31 - ~~ 
5 20,0 17,6 | aoe 3 
6 40,0 37,6 0,94 = » 53 
i 60,0 57,6 ; 1,44 ‘ | » 








1 Millimol und zur Neutralisation der freien Salpetersiure weitere 
1,4 Millimol NH, erforderlich. Es entstehen aus der Amidierung 0,5 
und aus der Neutralisation 1,4, zusammen also 1,9 Millimol NH,NO,. 
Abfiltriert wurde in einer ersten Serie nach 1, in einer zweiten Serie 
nach 24 Stunden; die im Filtrate gefundene Mercurimenge war aber 
in beiden Fallen bei gleicher NH,-Konzentration gleich. Es folgt 
hieraus, daB die Disproportionierung beim Nitrat innerhalb einer 
Stunde vor sich geht und daB sich dann ein Gleichgewicht einstellt, 
welches nur von der NH,-Konzentration abhingt. Bei einer Kon- 
zentration an Ammoniak von 0,015 mol. wurde kein Mercurisalz im 
Filtrate gefunden. Diese Tatsache ist ein Beweis fiir die primire 
sildung eines Mercuroamidonitrates bei der Amidierung von Mercuro- 
nitrat mit Ammoniak, ganz analog wie beim entsprechenden Chlorid. 
An der Luft aufbewahrt zeigt der Niederschlag aber sehr bald Dis- 
proportionierung; nach einer Stunde sind bereits unterm Mikroskop 
deutlich Quecksilberkiigelchen zu sehen. Bei einer Ammoniak- 
konzentration der Amidierungsfliissigkeit von etwa 1,6 mol. findet 
vollstindige Zersetzung des Mercuroamidonitrats statt. 


Zusammenfassung 


Mercuroamidochlorid, das Produkt der Einwirkung von Am- 
moniak auf Kalomel, ist eine einheitliche Substanz, welche in 
trockenem Zustande bei Zimmertemperatur vollstaéndig haltbar ist. 


In ammoniakalischer Fliissigkeit findet Disproportionierung statt, 
und zwar mit der Zeit steigend, aber unabhingig vom NH,-Gehalt 
der Flissigkeit; eine Konzentration an Ammoniak von 0,01 mol. 
ruft bereits Disproportionierung hervor. 
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Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Mercuronitrat wird 
primar das entsprechende Mercuroamidonitrat gebildet. In dey 
Amidierungsfliissigkeit, und falls diese nicht starker als 0,015 mol. ay 
Ammoniak ist, ist die Verbindung haltbar; bei steigendem NH.. 
Gehalt der Flissigkeit findet entsprechend steigende Disproportio- 
nierung statt, unabhingig von der Zeit. Bei einem NH,-Gehalt voy 
etwa 1,6 mol. ist die Zersetzung vollstandig. An der Luft zersetz; 
sich das Mercuroamidonitrat sehr schnell. 

semerkenswert ist das gegensiétzlich verschiedene Verhalten des 
Amidochlorids und des Amidonitrats gegen die NH,-Konzentration 
der Amidierungsfliissigkeit. Dieses wird dem Umstande zugeschrieben, 
da beim Amudochlorid die Zeit und die Gegenwart von Ammoniak 
die Disproportionierung direkt beeinflussen, dagegen beim Amido- 
nitrat die NH,-Konzentration primir die Léslichkeit des bei der 
Disproportionierung gebildeten Mercuriamidonitrats in Ammonium- 
nitrat, und erst dadurch sekundir die Disproportionierung selbst be- 
einflubt. 


Zur Fortsetzung dieser Arbeit wurde uns von der Kgl. Akademie 
der Wissenschaften zu Oslo aus dem Nansenfonds ein Stipendium 
zur Verfiigung gestellt, wofiir wir dem Duirektorium zu Dank ver- 
pflichtet sind. 


Oslo-Blindern, Chemisches Institut der Universitat, An- 
organische Abteilung. 21. Juli 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1936. 
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Uber ein basisches Galliumnitrat 
Von N. A. PuSrn und R. D. Zrvaprvovié 


Ahnlich dem Aluminiumnitrat lést sich auch Galliumnitrat sehr 
leicht im absoluten Alkohol. Wenn man aber zu der alkoholischen 
Galliumnitratlésung absoluten Ather hinzufiigt, so fillt aus der 
Losung augenblicklich ein weiBer, feiner Niederschlag aus. 

Beim Erhitzen der so gewonnenen weiben Substanz im Rea- 
venzglas, entweicht aus derselben Wasser, welches sich an den kil- 
teren Stellen des Reagenzglases in Form von Wassertropfen kon- 
densiert. Beim stirkeren Erhitzen entwickeln sich nitrose Gase. 
Nach kiirzerem Gliihen im Tiegel bleibt wasserfreies Galliumtrioxyd 
Ga,O, zuriick. 

Im Wasser lést sich die gewonnene Substanz unter Bildung 
eines weiBben flockigen Niederschlags teilweise auf. Die wibrige 
Losung reagiert auf Lackmus sauer. Beim Hinzufiigen von wenig 
verdiinnter Salpetersiure lést sich der flockige Niederschlag voll- 
stindig auf. 

Das metallische Gallium (bezogen von den Vereinigten Che- 
michen Fabriken zu Leopoldshall-Aschersleben) wurde auf dem 
Wasserbad mit konzentrierter Salpetersiure bis zur vollstandigen 
Auflésung behandelt. Die Galliumnitratlésung wurde darauf auf 
dem Wasserbad bis zur Bildung einer Kruste an der Oberfliche 
der Lésung eingedampft. Aus der so gewonnenen konzentrierten 
Losung kristallisiert das Galliumnitrat bald nach dem Entfernen 
vom Wasserbad aus. 

Die Kristalle des Galliumnitrats wurden auf dem Wasserbad 
bei 40—50° im absoluten Alkohol gelést. Nachdem alles Gallium- 


nitrat in Lésung gegangen ist, wurde der alkoholischen Losung 





vorher iiber metallischem Natrium getrockneter Ather in grobem 
UberschuB hinzugegeben. Nach kiirzerem Stehenlassen wurde der 
Niederschlag auf einer Glasfilternutsche abfiltriert und mit trockenem 
\ther gut ausgewaschen. Hierauf wurde der Niederschlag samt 
der Nutsche in einen Vakuumexsikkator (CaCl,) gebracht und 
evakuiert, bis praktisch auch die letzten Atherreste entfernt waren. 
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Die so gewonnene Substanz wurde analysiert. Gallium wurde dure} 
Glihen der Substanz als Ga,O, und die NO,-Gruppe mit Hilfe de 
LuNGE’schen Nitrometers quantitativ bestimmt. 

Die Resultate der Analyse sind folgende: 


0,1113 g Substanz gab 0,0646 g Ga,O, 
0,1539 g Substanz gab 0,0895 g Ga,O, 


0,1078 g Substanz gab 8,2 cm* NO bei 24° (754,5 mm, 23°) 
0,1232 g Substanz gab 9,7 cm? NO bei 21° (754,6 mm, 22°) 


Ber. Gef. 
Fiir 2Ga,0,-N,0,;-9H,O bzw. 43,24 °/, Ga 43,17 u. 43,26 °/, Ga 
Ga(OH),NO,+Ga(OH),-2H,O { 19.23%, NO, 19,2 u. 20,0, NO, 
Dementsprechend hat das basische Galliumsalz, das auf oben 
beschriebene Weise gewonnen wurde, die Zusammensetzung: 


2. Ga,03-N,0;.9H,O bzw. Ga(OH),NO,.Ga(OH);.2H,0. 


Zum Unterschied vom Galliumtrinitrat, -trichlorid und vielen 
anderen Galliumsalzen ist dieses Salz nicht hygroskopisch und kann, 
da es eine leicht zugingliche und bestindige Galliumverbindung 
darstellt, als Ausgangssubstanz zur Gewinnung anderer Gallium- 
verbindungen dienen. 

Fur Aluminium, eines der nichsten Analogen des Galliums, 
hat A. Drrre*) ein basisches Salz gefunden, das seiner Zusammen- 
setzung nach unserem Galliumsalz sehr ahnlich ist. Drrrnr’s basisches 
Aluminiumnitrat hat die Zusammensetzung 2Al,0,.N,0,.10H,0 
baw. Al(OH),NO,.Al(OH)3.2%/,H,0. 

Dieses Salz unterscheidet sich um ein halbes Molekiil Wasser 
von dem unsrigen. Es ist nicht ausgeschlossen, daB sich die Zu- 
sammensetzung der beiden Salze bei eingehenderer Untersuchung 
als véllig analog zeigen wird. 





Zusammenfassung 


Es wurde die Herstellung und Zusammensetzung eines basischen 
Galliumnitrates beschrieben. Die Analysenzahlen fiir Ga und die 
NOs-Gruppe entsprechen der Formel: 2Ga,0,.N,0;.9H,O baw. 
Ga(OH),NO,.Ga(OH),.2H,0. 


LU a ts ac a” OE Bt mene Bot eye 


1) A. Drrrz, Compt. rend. 110 (1890), 782. 


Beograd (Jugoslavien), Institut fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie. Technische Fakultat der Unvwersitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1936. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 67.) 
























Tensionsanalyse der hoheren Palladiumsulfide 


Von WitHEeLM Biirz und Joacuimm Laar?) 
Mit 2 Figuren im Text 
- Uber das thermoanalytische Zustandsdiagramm des Systems 
Palladium—Palladiummonosulfid haben Fr. Werpke und J. LAaar 
berichtet?). Es legen die Verbindungen Pd,S und Pd§8S vor; auber- 
dem gibt es noch eine nur bei héherer Temperatur bestindige /-Phase 





en 
in. von der mittleren Zusammensetzung Pd,;S., die bei 534° in die eben 
ng senannten Stoffe zerfallt. PdS ist unter Atmosphirendruck nicht 
n- ohne Schwefelverlust schmelzbar. Fiir dieses Sulfid und die etwa vor- 
handenen héheren Sulfide war daher die Tensionsanalyse zustindig, 
18, die vom Abbau der schwefelreichsten Grenzverbindung auszugehen 
n- hatte. Als soleche erwies sich das Palladiumdisulfid, das allerdings, 
e8 wie bereits priéparative Versuche lehrten, sehr leicht zersetzlich ist. 
0) 
1. Darstellung von Palladiumdisulfid 
™ 1. Beim Erhitzen von Palladiummoor mit einem Schwefeliiber- 
5 schuB | beispielsweise 1,26 g Pd + 0,756 g S (ber. fiir PdS,) + 0,110 g 
- S-Uberschu8] im Quarzrohre unter Druck (24 Stunden auf 500°; 
Zeit der Abkithlung von 500 bis 440° 11/, Stunde) entstand im gin- 
stigsten Falle ein Bodenkérper PdS,,;. Dab hier wenigstens teilweise 
eine Verbindung gebildet war, die mehr Schwefel enthalt als Pd5, 
an | bewies das Réntgenogramm. Noch weniger fiihrten zu dem ge- 
ie | | wiinschten Erfolg Versuche, unter entsprechenden Bedingungen 
™ Schwefel an ein bereits vorliegendes PdS anzulagern, das nach dem 
. Verfahren von SmitH und Ketuer‘) durch J. Laar hergestellt war’). 
. ') Abhandlung 66: R. Juza, O. Hittsmany, K. Meise, u. W. Bitz, 
, 4. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 369: Uber die Sulfide des Rhodiums. 
d 5 *) Ausfiihrlicheres findet sich in der Diplomarbeit von J. Laan, Hannover 





(1932), und in der Dissertation, Hannover (1935). 

*) Fr. Werpke u. J. Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 49. 

*) E. F. Smrra u. H. F. Kewuer, Ber. 23 (1890), 3373. 

*) Vgl. Fr. Wereke u. J. Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 58. 
4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 7 
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2. Nach Smirx und Ke.uer erhalt man PdS durch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf ein trockenes Salz mit zweiwertigen, 
Palladium, z. B. Pd(NH,),Cl,. Unter Verwendung eines Salzes mi: 
vierwertigem Palladium erhielten wir in entsprechender Ver. 
suchsanordnung Palladiumdisulfid. Als Ausgangsstoffe dientey 
Rubidiumpalladibromid!) und Kaliumpalladichlorid. Das Einwir. 
kungsprodukt des gasférmigen Schwefelwasserstoffs auf das Pal. 
ladiumsalz wurde von Alkalihalogenid in Kohlensiureatmosphiare mii 
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser, das vorher im Stickstoffstrome 
ausgekocht war, befreit und bei 150° im Vakuum getrocknet?). Be; 
dem Kaliumpalladichlorid muBte man sehr langsam anheizen; andern- 
falls erhielt man an Schwefel zu arme Praparate. Offenbar wirkte 
auch bei miéBbig hoch gehaltener AuBentemperatur die Reaktions- 
wirme auf den noch nicht in Reaktion getretenen Anteil zersetzend. 
Man heizte deshalb innerhalb von 5 Stunden auf maximal 210°. 
Beim Rb,PdBr, hatte man bis 270° gehen kénnen. ‘Temperaturen 
liber 300° sind zu vermeiden. 











Versuchs- | Amemenasictt | Temperatur im Zusammensetzung 
Nr. | USBANESS\O™ | Héchstfalle t° | des Reaktionsproduktes 
: | Rb PaBs | a | Pas | zur ‘Tensionsanalyse 
3 | K,PdCl, | 210 — PdS, 19 
4 K,PdCl, 210 _ PdS,,, zur Tensionsanalyse 
5 | K,PdCl, 210 PAS, 05 
6 | K,PdCl, 210 — PdSy'o3 


Die Palladiumdisulfid-Praiparate waren grauschwarz, fein-kristallin. 


Zur Darstellung des Kaliumpalladichlorids leitete man entweder 
a) Chior in eine gesittigte Lésung von K,PdCl, oder fallte b) eine PdCl,-haltige 
Lésung mit KCl. Verfahren a) war erfolgreicher: 


1) Das Rubidiumpalladibromid-Priparat war auf meine Veranlassung 11° 
hergestellt worden. Ich hatte mich damals mit der Anfrage an Herrn DEsyt 
gewandt, ob es nicht mdglich sei, réntgenographisch die WERNER’sche Struktur- 
aufklarung der Komplexverbindungen zu bestatigen und die Auskunft erhalten, 
es sei dazu ein Stoff erwiinscht, dessen Elemente nicht allzu verschiedene Ord- 
nungszahlen haben; das ist bei Rb,PdBr, (Rb 37, Pd 46, Br 35) der Fall. Der 
Erfolg dieser Anregung ist bekannt; Herr ScHEerrer teilte ihn mir 1921 brieflich 
mit; der Brief ist abgedruckt bei P. Scoerrer u. P. Srout, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 121 (1921), 319. Es war nicht einmal die Einhaltung der genannten Be- 
dingung nétig, sondern es erwiesen sich schon damals auBer dem Rb,PdBr, auch 
K,PtCl, und Ni(NH,),Cl, ohne weiteres als brauchbar. W. Brvrz. 

*) Besonders das aus K,PdCl, hergestellte, lockere PdS, war luft- und 
wasserem pfindlich. 
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Darstellungsart °/, Pd %/), Cl’) °/, K 
Theorie. ... 26,8 35,7 19,7 
ar’ a's & «5 27,1 34,8 19,9 
eens ee wt 27,0 | 35,1 — 

ae ee ks 27,3 | 34,2 ; 

bp... ef 26,8 | 33,6 19,2 
ee eae os, hE 26,8 33,6 19,2 


Wir hatten statt des Kaliumsalzes gern das Ammoniumsalz benutzt, weil 
sich dann das Auswaschen des Sulfides eriibrigt hatte; aber die in der Literatur 
fiir dieses Salz angegebenen Arbeitsvorschriften*) fiihrten uns nicht zu hinreichend 
reinen Praparaten. 


8. Palladiumdisulfid iber das Natriumthiopalladat nach 
ScHNEIDER®). Schmilzt man bei Rotglut Palladosamminchlorid oder 
Palladosulfid mit Soda und Schwefel, so entsteht nach ScuNerpER 
Natriumthiopalladat, Na,PdS,, das mit Alkohol von Alkalipolysulfid 
befreit und mit verdiinnter Salzsiure zersetzt wird. Auf diesem 
Wege ist PdS, zum ersten Male dargestellt worden. Nach unseren 
Erfahrungen ist es unter sonstiger Einhaltung der ScHNeErpErR’schen 
Vorschrift nitzlich, die Schmelztemperatur recht hoch zu _ halten 
(Frerichs-Normann-Ofen; Teklu-Brenner). Das Entfernen des Poly- 
sulfids durch einfaches Verreiben mit Alkohol fiihrte nicht immer 
vollig zum Ziele*). In dem Endpraparate findet sich dann ein ent- 
sprechender SchwefeliiberschuB. Fiir die tensimetrischen Abbauver- 
suche ist das kein Fehler; denn iiberschiissiger Schwefel wird dabei 
entfernt. Wir haben Praéparate der Zusammensetzung Pd8, 94, PdSs 75 
und PdSio4 benutzt. Das erste diente zu einem réntgenographischen 
Vergleich; die an tiberschiissigem Schwefel reichen Priparate dienten 
zu tensionsanalytischen Vorversuchen. 

4. Nach dem Verfahren von L. WOnLER und Mitarbeitern®) 
wurden 4,2 g PdCl, mit 6 g Schwefel (fiir die Reaktion: PdCl, +45 

- PdS, + §,Cl, berechnen sich 3,8 g 8) 16 Stunden im zugeschmol- 


') Soweit es bei der Reduktion des Stoffes mit H, zu Pd, 2KCl und 4HC! 
in der vorgelegten Natronlauge aufgefangen wird. 

*) To. Wim, Ber. 13 (1880), 1198; A. Rosennem u. Tu. A. Maass, 
4. anorg. Chem. 18 (1898), 331. 

*) R. Scunerper, Pogg. Ann. 141 (1870), 526. 

*) Auch ein Extrahieren im Soxuuet’schen Gerit hatte keinen sicheren 
Erfolg. Eine auffallige, wenngleich keineswegs neuartige Nebenerscheinung 
\vgl. die Reaktion von Josk Caraves Git in der hier folgenden Abhandlung) 
wurde dabei beobachtet: der abflieBende Alkohol war zuerst braungelb, dann 
rein blau und zum SchluB erst wieder gelblich. 

*) L. Wouter, K. Ewan u. H. G. Kraut, Ber. 66 (1933), 1638; H. G. Kraue 
Dissertation, Darmstadt 1933. 





260 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 228. 1936 


zenen Supremaxrohr auf 400—500° erhitzt; das Reaktionsproduk 
wurde mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, mit 5°/,iger Schwefel- 
natriumlésung ausgekocht, mit Wasser, verdiinnter Salzséure und 
Alkohol gewaschen und bei 130° getrocknet, wie dies Kraut be. 
schreibt. Die Analyse ergab: 
Praparat Pd °/, gef. S °/, gef. Formel 

7 62,45 37,51 PdS, 99  Benutzt zur Tensionsanalyse 

Uber die Analyse der niederen Palladiumsulfide ist yon 
Fr. Werpke und J. Laar?) berichtet. PdS, kann nach LuneGe aut- 
geschlossen werden, wobei im Anfange des Lésevorganges sehr gut 
mit Kiswasser zu kihlen ist. Aus der von Salpeterséure befreiten 
Lésung wird zuniéchst das Palladium mit Dimethylglyoxim-Lésung 
abgeschieden und im Filtrate die Schwefelsiure bestimmt. 


il. Tensimetrischer Abbau 


Der Abbau wurde in der hier seit mehreren Jahren erprobten 
Weise?) durchgefiihrt. Die Resultate sind in Tabelle 1 und Fig. | 
gegeben. Im Gebiete Pd§$,/PdS sind zwei, freilich auch bei anderen 
Systemen oft gefundene Sonderheiten zu vermerken. Erstens das 
Auftreten von ,,Fremdtension*‘: das lockere Palladiumdisulfid ist 
recht luftempfindlich; es galt also, die adsorbierten oder durch Ein- 
wirkung der Luft am Préparate entstandenen Gase vor Beginn der 
Abbaureihe zu entfernen, wobei die Temperatur nicht allzu hoch: 
gesteigert werden sollte, damit der Substanz mit den Fremdgasen 
nicht zugleich Eigenschwefel entzogen wurde. Gelegentlich (Ver- 
suchsreihe bei 311°) mischte man dem Préparate vor Beginn des 
Abbaues etwas Schwefel bei. Die zweite technische Schwierigkeit 
bestand in der Langsamkeit der Einstellung. Ein Enddruck wurde 
von unten im allgemeinen erst nach 1—11/, Tagen, von oben gelegent- 
lich erst nach 8 Tagen erreicht. Die EKingabelung des wahren Wertes 
ist deshalb, wie die Tabelle zeigt, bisweilen mit merklichen Unsicher- 
heiten behaftet. Unzweifelhaft ist aber die Reversibilitét der Abbau- 
reaktion; war ja doch schon préparativ bewiesen, daB PdS noch 
Schwefel anzulagern vermag, obschon auf diesem Wege die Her- 
stellung eines voll aufgeschwefelten PdS, nicht gelungen war. Im 
Gebiete unterhalb PdS ging die Einstellung sehr schnell, in etwa 
10 Minuten, vonstatten. Zur Bestimmung der in Tabelle 1 an- 


') Fr. Wereke u. J. Laan; Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 50. 
®) Vgl. W. Buvrz u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161 und 
spitere Arbeiten. 
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Tabelle 1 


Isothermen zum System Pd/S 





— 





: Drucke in mm; w= Einstellung von unten; o = Einstellung von oben; 
» ~ Grammatom S auf 1 Grammatom Pd; Einwaage etwa 1,4—3 ¢ Substanz. 
Volumen von ReaktionsgefaB und Leitung im allgemeinen etwa 13 cm®*; nur 
bei Praparat Nr. 1/2 32 cm® 
Versuchsreihe bei 311°. Praparat aus Rb,PdBr,, Nr. 1 und 2 gemischt 
p: 60 58 42 0,5 


| n: 3,27 2,53 2,18 2,06 





Versuchsreihe bei 451° 
a) Fortsetzung der Reihe bei 311° 


| P,: 88 88 88,5 87,5 84 85(0,u) S82(0,u) 15 0) 
n: 1,80 1,73 1,50 1,43 1,27 1,21 1,1] 106 1,03 
) b) Praparat aus K,PdCl,, Nr. 4 c) Praparat aus PdCl, + 8, Nr. 7 
Py: 92 Po: %5 o.: P,: 85 


n: 1,14 1,14 n: 1,91 1,49 








Versuchsreihe bei 476° 
a) Fortsetzung der Reihe bei 451° b) 
P,: 196 P,: 218 0 
n: 1,13 1,13 1,02 
b) Praparat aus K,PdCl,, Nr. 4 
Py: 228 218 218 211(u,0) 209 
n: 2,00 1,76 1,51 1,35 1,30 
Versuchsreihe bei 501° 
a) Einschaltung in Versuchsreihe bei 476° a) 
Py: 4138 Pp: 439 
n: 1,10 1,10 
b) Einschaltung in Versuchsreihe bei 476° b) 
Po: 448 P,: 440 Pu, o: 420 
n: 1,97 1,73 1,27 
c) Einschaltung in Versuchsreihe bei 451° c) 


Py: 442 430 
n: 1,88 1,46 


Versuchsreihe bei 803 0, Fortsetzung der Versuchsreihe bei 451° a) 


P,: 82 8,5 
n: 1,02 0,97 


Versuchsreihe bei 821°, Fortsetzung der Reihe bei 803° 
Py: 23 14 14 
n: 0,97 0,94 0,87 


Versuchsreihe bei 871° 
a) Fortsetzung der Reihe bei 821° 
,: 87 89 13 0 
; n: 0,87 0,73 0,68 0,57 0,49 
b) Fortsetzung der Reihe bei 501° a) 


P,: 11 95 (u, 0) 
n: 1,02 0,86 
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gegebenen Bodenkérperkonzentrationen ging man von der Schlué. 
analyse, d. h. der Zusammensetzung des Endproduktes jeder Reilhe 
und den etappenweise abgesaugten Schwefelanteilen unter Beriick- 
sichtigung des Schwefeldampfes im Raume uber den Bodenkérpern 
aus. Die Herkunft der Palladiumdisulfid-Muster war recht verschieden: 
eine Probe war aus Rb,PdBr, hergestellt, zwei Proben stammten 
aus der Schwefelung von K,PdCl,; eine Versuchsfolge wurde mit 
einem nach W6OuLER und Kratu hergestellten Praparat durchgefiihrt. 

Das Ergebnis ist sehr einfach: die Grenzverbindung ist 
Palladiumdisulfid; zwischen Palladiumdisulfid und Pal. 
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Fig. 1 


ladiummonosulfid gibt es keine Gleichgewichtsverbindung 
mittleren Schwefelgehaltes; den Isothermen unterhalb Pds 
kann nur bedingte Bedeutung beigemessen werden, weil der Boden- 
kérper bei den benétigten Versuchstemperaturen zum Teil bereits 
geschmolzen ist. Eine nennenswerte gegenseitige Léslichkeit von 
PdS, und Pd§ findet sich nicht. Die schwefelreichste Grenzver- 
bindung halt iiberschiissigen Schwefel adsorptiv oder gelést fest, wie 
das die Regel ist, hier indessen in keineswegs besonders hohem 
AusmaBe. 


Zur thermodynamischen Auswertung der Messungen ist 
zu beachten, daB die beobachteten Gesamtschwefeldrucke der Tabelle | 
(im folgenden als Xp bezeichniet) sich aus den Teildrucken der 
Schwefelmolekiilarten p,, p, und pg zusammensetzen; und zwar sind 

















SREP ie alae tee har 











W. Biltz u. J. Laar. Tensionsanalyse der héheren Palladiumsulfide 268 


diese drei Molekilarten bei den hier vorliegenden Temperatur- und 
Druckverhaltnissen siémtlich mit so erheblichen Betragen beteiligt, 
daB keine unberiicksichtigt bleiben darf, wie das bei Sulfiden der 
Fall war, deren Schwefeltensionen selbst bei hohen Temperaturen 
nur klein sind (Beispiel RuS, und Os8,, wo in der Gasphase nur 8, 
in Frage kommt). Die Zerlegung der Gesamtdrucke in die Teil- 
drucke erfolgte nach den Gleichgewichtsmessungen von G. PREUNER?), 
wie wir dies bereits friiher mehrfach getan haben”). In der nach- 
folgenden Zusammenstellung finden sich die aus der Fig. 1 gemit- 
telten Gesamtdrucke aufgeteilt : 














t° <p | is. tan Se. | Ps 
451 88 i 16 52 20 
476 | 210 | ~~ 35 125 50 
501 425 | 72 | 254 | 99 


Nach van’t Horr folgen fiir die drei Schwefelmolekiilarten dann 
die nachstehenden thermochemischen Gleichungen: 





2PdS, = 2PdS + S, — 34 keal (83) = (1) | 
fest fest gasf. 

6PdS, = 6PdS + 8, — 35 keal (35) (2) | ¢— 476° 
fest fest gasf. 

8PdS, = 8PdS + 8, — 37 keal (3) 
fest fest gasf. 


Kine Kontrolle fiir die Zuverlassigkeit der Aufteilung und Ab- 
leitung hat man’), wenn man mit den von PrREUNER und Scuupp 
angegebenen Dissoziationswarmen: 

3S, = 48, — 39 kcal und S, = 38, — 64 keal 

gasf. gasf. gasf. gasf. 
aus der thermochemischen Gleichung (3) die Wiarmebetrige der 
Gleichungen (2) und (1) zuriickrechnet ; es ergaben sich die in Klammer 
gesetzten Zahlen. Fiir Gleichung (1) folgt nach Nernst Q, = 32; 
die Ubereinstimmung mit der Auswertung nach van’t Horr ist hier 
besser als sonst bei Sulfiden. 


') G. PReuNER u. W. Scuupr, Z. phys. Chem. 68 (1909), 144; G. PreuNner 
u. J. BRocKMOLLER, Z. phys. Chem. 81 (1913), 129. 

*) W. Brrrz u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 171: 
Pt/S und Cu/S. 

*) Eine solche Kontrolle ist erwiinscht, weil mehrfach graphische Mittelungen 
und Interpolationen vorgenommen wurden. 


Systeme 
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SchlieBlich kann man aus Gleichung (1) durch Einsetzung der 
Verdampfungswairme des rhombischen Schwefels: 
28 = 8, — 30 keal 
rhomb. gasf. 
die Bildungswarme von Palladiumdisulfid aus Palladium. 
monosulfid und festem Schwefel ableiten; sie ergab sich zu: 
PdS + 8 = PdS, + 1,5—2 keal. 
fest rhomb. fest 
So groB auch die prozentische Unsicherheit dieses aus vielen 
HilfsgréBen erhaltenen Endwertes ist, so erlautert er doch einwandfrei 
die geringe Stabilitét des Palladiumdisulfids. Der entsprechende 
Wert fiir Platindisulfid betraigt 5 keal. 


111. Rontgenbilder und Dichtemessungen 


Die Bilder, die in der réntgenographischen Abteilung des In- 
stituts (K. Meise.) aufgenommen wurden, sollten im vorliegenden 
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Zusammenhange lediglich die Aussagen des tensimetrischen Zustands- 
diagrammes bestitigen. In Fig.2 sind drei ausgewahlte Bilder 
(Aufnahmen mit Cu,-Strahlung) in der wblichen Weise wieder- 
gegeben. Entscheidend ist die Aufnahme 2 von dem Praparat der 
Durchschnittszusammensetzung PdS,,;, das, wie im Abschnitt |, 
Absatz 1 erwihnt, aus den Elementen erhalten worden war. Das 
Bild setzt sich aus dem des PdS, und dem des Pd§ (die PdS-Linien 
sind mit Pfeilen angemerkt) zusammen; eine Verbindung Pd5,; 
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hesteht also nicht. Das Pd§,-Bild war an unserem Praparat Nr. 7 
nach L. WOuLER und Krai) aufgenommen. Praparate, die iiber 
K,PdCl, oder K,Pd8, hergestellt waren, gaben unscharfe und unklare 
\ufnahmen; diese Priparate sind bei vergleichsweise sehr niedrigen 
Temperaturen entstanden und sehr feinteilig; nachtrigliches Tem- 
pern anderte daran nichts. 

Der Linienreichtum des Pd§,-Bildes schlieBt wohl aus, dab es 
sich hier um einen Pyrit- oder pyritéhnlichen Typ handeln kann. 
Zu demselben Schlusse fiihren Dichtemessungen. 

Die Angabe iiber die Dichten sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. Das Molekularvolumen fiir PdS wurde aus den beiden gleich 
vertrauenswiirdigen Messungen zu 21,1 gemittelt. Als Molekular- 
volumen von Pd§, diirfte der medrigere Wert 35,4 gegeniiber dem 
Werte 36,3 zu bevorzugen sein, weil er an einem laut Réntgenanalyse 
besser kristallisierten Praparat beobachtet ist. 


Tabelle 2 











Dichtemessungen 

j Praparat bx dos 40 | ~ Volumen 
Metallisches Palladium, Réntgendichte .. . 12,0 8,9") 
PdS, 53; mach Résstgrm*). ......2..-. 8,144 15,4 
PdS; Abbau aus PdS, .......... 6,600 21,0 (a 
PdS; aus Pd(NH,),Cl, +H,S ...... . 6,550 21,2; 
PdS, 44; Abbau aus PdS, bei 501% c). . . . 5,502 27,9 
PdS,; aus Rb,PdBr, + H,S........ 4,710 36,3 
PdS,; aus PdCl, + 8, Praparat Nr.7. .. . 4,833 


Subtraktiv ergibt sich mit dem Atomvolumen des Palladiums 
aus den Réumen von Pd§ und PdSpo 5. fiir den Monosulfidschwefel 
12,2 bzw. 11,2. Dieser Wert deckt sich weitgehend mit dem Nor- 
malwerte fiir Schwefel in halbmetallischen Verbindungen*). Die 
Differenz des Pd§,- bzw. Pd§, ,.-Volumens und des PdS-Volumens 
ergibt fiir das zweite Schwefelatom 14,3 bzw. 14,8. Dieser Wert 
kommt dem Nullpunktsvolumen des elementaren Schwefels 15 schon 
ziemlich nahe. Derartige Schwefelvolumina treten fiir Polysulfid- 
schwefel mehrfach, z. B. bei Rb,S; und K,8,0, auf. Bei Pyrittypen 
dagegen tiberschreitet der Raum der zweiten Schwefelpartikel nicht 
wesentlich den Wert 12; bisweilen bleibt er weit darunter. Die Raum- 


') Abgerundeter Wert aus ,,Raumchemie der festen Stoffe™. 

*) Vgl. Fr. Werke u. J.'Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 49. 

3) Vgl. Inkremententabelle in dem Buche: W. Bivtz, ,,Raumchemie der 
festen Stoffe‘‘, bei L. Voss, Leipzig 1934, und ferner ebenda den Abschnitt tiber 
‘aumbeanspruchung von polysulfidischem Schwefel, 8. 328 ff. 
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differenz des im CdJ,-Typ kristallisierten*PtS, und des tetragonaley 
PtS ist ebenfalls nur 11. Die Weitréumigkeit des Palladiumdisulfid; 
entspricht der thermisch festgestellten, lockeren Bindung des J)j. 
sulfidsch wefels. 

Zu den vorstehenden Raumauswertungen sind die beobachtetey 
Molekularvolumina nicht auf den Nullpunkt reduziert. Bei de 
Differenzenbildung wiirde, wie man sich leicht iiberzeugt, diese ay 
sich unsichere Korrektur wenig ausmachen. 


IV. Vergleich der Ergebnisse 


Laut thermischer und tensimetrischer Analyse sind somit folgend, 
Verbindungen, bzw. singulére Phasen aus Palladium und Schwefe! 
bekannt: 


1. Pd,S, entstanden bei 761° durch peritektische Umsetzung. 

2. f-Phase, im Mittel mit 72 Atom-°/, Pd (~ Pd,;S,); beim Abkiihlen 
auf 554° in Pd,S und Pd§ zerfallend. 

3. PdS, unter Druck schmelzbar bei 970 + 5°; Mol.-Vol. 21,1. 

4. PdS,, aus PdS + 8 unter Lieferung von 1,5—2 kcal entstehend: 
Mol.-Vol. 35,4. 


Die Literatur itiber Palladiumsulfide ist ziemlich reich. Pd,s 
wurde bereits von Maxtsp’) auf einem eigenartigen Wege, naémlich 
aus Palladiummetall und Schwefelwasserstoff erhalten; das Metall 
wirkt unter Schwefelaufnahme auf Schwefelwasserstoff zersetzend, 
solange es nicht bis zu eben der genannten Grenze aufgeschwefelt ist. 
Man kénnte diese Reaktion kalorimetrisch zur Ermittlung der Bbil- 
dungswirme von Pd,8 benutzen. Maxtep selbst war der Ansicht, 
eine unabhingige Bestaétigung der Existenz dieser Verbindung sei 
erwinscht. H. G. Krai erhielt beim Abrésten von PdS, Boden- 
kérper der Zusammensetzung Pd,S, sah darin aber keinen Beweis 
des Bestehens einer solchen Verbindung, zumal sich sein Priaparat 
uneinheitlich in Saéure liste. Der Existenzbeweis ist nunmehr thermo- 
analytisch erbracht. Dagegen ist der Stoff Pd,S?) zu streichen und 
ebenso das oft genannte Pd,S*). Es handelt sich dabei offenbar 
um Schwefel—Palladiumlegierungen von besonders tiefem Schmelz- 
punkt und bereits erheblichem Schwefeldampfdruck. Pd§ ist bereits 


') E. B. Maxtep, Journ. chem. Soc. 115 (1919), 1050; 117 (1920), 1250. 

*) W. N. Iwanow, Chemiker-Ztg. 19238, 209. 

3) R. Scunerper, Pogg. Ann. 141 (1870), 530; 148 (1873), 625; P. Perrenko- 
KRITSCHENKO, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 247; Fr. Résster, Z. anorg. Chem. 
(1895), 55. 
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von BerzELIus aus den Elementen in der Zusammensetzung PdSp 9, 
erhalten worden!) und spater haufig auf trockenem Wege*) oder 
durch Fallung’). PdS, wurde zuerst von R. ScunerpeEr erhalten‘); 
aber die Bildungsbedingungen von Pd§S, sowie von PdS wurden erst 
von L. W6OHLER und seinen Mitarbeitern erkannt, soweit das auf 
praparativem Wege médglich ist. 

Bemerkenswert ist, daB Selen mit Palladium die gleichen Ver- 
hindungstypen bildet, soweit das der Literatur zu entnehmen ist: 
Pd,Se (RésstER); PdSe (durch Fallen von Lésungen nach L. Moser 
und K. Arynsxr®) und PdSe, (L. W6uLER und Mitarbeiter). Der 
stichiometrische Typ A,B findet sich, wie ganz neuerdings fest- 
gestellt wurde, auch bei dem allerdings instabilen W,P*) und ferner 
bei den Legierungen von Silber mit den Erdalkalimetallen sowie 
im Au,Ca; doch ist gewi8 fraglich, ob hier eine mehr als duBerliche 
Ubereinstimmung vorliegt. 

Die Schwefelverbindungen des Platins unterscheiden sich von 
den Palladiumverbindungen sehr merklich. Die héheren Sulfide PtS, 
und PtS sind wesentlich bestandiger als PdS, und Pd§S; niedere 
Platinsulfide fehlen; PtS zerfallt unmittelbar in die Elemente. Diese 
Beziehung entspricht einer von W. Biirz vielfach erérterten, aber 
keineswegs ohne jede Ausnahme bestehenden Regel, wonach in 
homologen Elementreihen die schwereren Elemente (z. B. Pt) gegen- 
uber den leichteren (z. B. Pd) durch das Bestehen und die Bestiéndig- 
keit héherer Verbindungen ausgezeichnet sind, waéhrend niedere 
Verbindungen, die bei den leichteren vorhanden sind, fehlen. 


‘) J. Berze.ius, Schweiggers Journ. 7 (1813), 66. 

*) VAUQUELIN, Schweiggers Journ. 12 (1814), 280; R. Scunerper, Pogg. 
Ann. 148 (1873), 629; E. F. Smirn u. H. F. Kevier, Ber. 28 (1890), 3373; 
L. THOMASSEN, Z. phys. Chem. B 2 (1929), 374; L. WOnverR, K. Ewap u. 
H. G. Kranz, Ber. 66 (1933), 1638. 

*) L. R. von FELLENBERG, Pogg. Ann. 50 (1840), 65; P. Perrenko- 
KRITSCHENKO, Z. anorg. Chem. 4 (1893), 247. 

*) R. Sconerper, Pogg. Ann. 141 (1870), 526. 

*) L. Moser u. K. Atynsk1, Sitz.-Ber. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIb, 133 
(1924), 249. 

*) H. Hartmann u. J. OrBAN, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 257. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Géttingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1936. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 68.) 


Zum System Mangan/Schwefel: Abbau und Synthese 
des Hauerits (MnS.) 


Von WiriHEeLM Bitrz und FrreEpEL WIECHMANN?) 


Die thermische Analyse*) gibt keine Anzeichen fiir das Bestehen 
einer Verbindung im Gebiete zwischen Mangan und Manganmono- 
sulfid; das System lat eine Mischungsliicke im fliissigen Zustand 
und einen auf der Manganseite gelegenen eutektischen Punkt er. 
kennen; der Schmelzpunkt von Mn§ liegt sehr hoch, wahrscheinlich 
iiber dem des Mangans (1260°). Der Abbau des Mangandisulfids ist 
noch nicht quantitativ untersucht worden. GAuTIER und HALLopEav') 
berechnen die Analyse eines durch Einwirkung von Schwefelkohlen- 
stoffdampf auf Manganmetasilikat erhaltenen halbmetallischen Pri- 
parates so, daB sich eine Zuordnung Mn: § = 38: 4 ergibt; indessen 
war das Praparat stark mit Eisen, Calcium und unangegriffenem 
MnSi0, vermischt. 

Unser von der siiddeutschen Mineralienzentrale W. Maucuer, 
Miinchen, bezogener, in auserlesen schénen, rotbraunen Oktaedern 
vorliegender Hauerit von Raddusa (Sizilien) besaB folgende Zusam- 
mensetzung: 

















oe , | A GS , 7 
| %/o gef. %/ gef. °/o gef.®) eit smaatl 
ee Se be: 46,58 | 4645 | 46,08 46,14 
RRP Re 53,54 53,61 | 53,82 53,86 
SER ey i 0,05 #4 
100,12 100,06 =| = 99,95 
ae 1: 1,97 1:1,98 | 1:2,00 


!) Abhandlung 67: WitHEeLM Bivrz u. Joacnt™ Laar, Tensionsanalyse der 
hdheren Palladiumsulfide; vgl. die hier vorangehende Abhandlung. 

2) Die Réntgenbilder sind in der réntgenographischen Abteilung des in- 
stituts (K. Meise.) aufgenommen worden. 

3) Vgl. R. Vocet u. H. Baur,-Arch. Eisenhiittenkunde 6 (1933), 496. 

*) Arm. Gautier u. L. HaLttopgeavu, Compt. rend. 108 (1889), 808. 

5) Analysiert von Fr. W. WriccE, Hannover. 
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Zur Manganbestimmung arbeitete man entweder [Analyse (3)} maBanaly- 
tisch nach der Wismutatmethode oder man fallte [Analyse (1) und (2)] das Mangan 
mit Diammoniumhydrophosphat und wog das Mangan als Mn,P,0, aus’). Di- 
natriumhydrophosphat ist nicht verwendbar. 

$1. Zur Bestimmung der Schwefeltension des Hauerits 
verfuhr man in dem hier iiblichen Gerait zum tensimetrischen Abbau 
von Sulfiden. Vorversuche zeigten, daB der Schwefeldampfdruck 
aber Hauerit vom Dampfdrucke des elementaren Schwefels nicht 
nennenswert abweicht und als einziger Bodenkérper Manganmono- 
sulfid entsteht, das sich in seiner rein olivgriinen Farbe ohne weiteres 
von dem rotbraunen Haueritpulver unterscheiden laBt. 


Tabelle 1 


Schwefeltension itiber natiirlichem Hauerit 








Formel des _Dauer der | Zersetzungs- | Dampfdruck elementaren 
t® |Bodenkérpers MnS, Einstellung)  druck Schwefels bei ¢° 
| li _in Tagen | p in mm p in mm 
350 1,58 4 155 154 
380 1,40 3 264 268 
408 1,14 21/5 424 429 


Die Einstellungen der endgiiltigen Versuche (‘T'abelle 1) erfolgten 
,von unten“. Das Mineralpulver war niemals eimer héheren Tem- 
peratur ausgesetzt gewesen als der angegebenen; denn andernfalls 
wire mit der Abscheidung elementaren fliissigen Schwefels zu rechnen 
gewesen und die Ubereinstimmung der Zersetzungsdrucke mit den 
Schwefeldampfdrucken, auf deren Feststellung es uns ankam, wire 
eine Trivialitét. Uber die Nichtumkehrbarkeit des Zersetzungsvor- 
ganges vgl. § 3. Wie man sieht, ist die gefundene Ubereinstimmung 
sehr weitgehend, und zwar bis zu einer Schwefelkonzentration des 
Bodenkérpers, die den Schwefelgehalt von Mn§ nur um 0,14 Gramm- 
atome ibersteigt. Somit tritt zwischen MnS, und Mn§S als 
selbstandiger Bodenkérper kein anderes Sulfid auf. Be- 
merkenswert ist die Langsamkeit der Einstellung, die auf das Nach- 
diffundieren frei gewordenen Schwefels aus dem Kristallinnern an 
die Kristalloberflaiche zuriickzufiihren sein diirfte. Auffallig war 
ferner das Auftreten von viel ,,Fremdtension’*. Wenn man zum 
ersten Male auf die gewiinschte Temperatur, z. b. 350°, angeheizt 
hatte, so entwickelte sich ein Druck, der den des elementaren Schwe- 
fels weit tiberstieg; man kiihlte auf etwa 200° ab, entfernte den 





') Vgl. W. F. Hrttepranp u. G. E. F. LunpELL, Applied inorganic Ana- 
lysis, 8. 349. New York by J. Wiley & Sons 1929. 
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Fremddruck durch Evakuieren und wiederholte den Versuch so oft. 
bis die Kontrolle beim Abkiihlen zum Drucke Null fiihrte; der som): 
fremdtensionsfreie Enddruck entsprach, wie die Tabelle 1 zeigt, dey 
reinen Schwefels. Die Fremdstoffe waren analytisch in dem Minera) 
nicht aufgefallen; sie deuten auf eine hydrothermale Entstehungs. 
weise des Minerals, wie sie ja auch von den Mineralogen angenommey 
wird. In der Tat gelang es uns iiberhaupt nicht, den von uns ay! 
hnydrothermalem Wege synthetisch erhaltenen Hauerit in dieser 
Weise zu messen, weil in diesem submikroskopisch feinen Priaparat 
die Fremdtension eine noch gréBere Rolle spielt. Eine ziemlich lange 
Krfahrung mit Sulfidtensionen hat uns immer wieder bestatigt, daf 
auf nassem Wege hergestellte Sulfide fiir derartige Messungen ohne 
Nachbehandlung im allgemeinen ungeeignet sind. 

§ 2. Silberblech wird in Beriihrung mit Hauerit geschwarzt (vg), 
bei DokLrER). Qualitative Versuche solcher Art, wie sie bei C. DoELTER') 
zusammengestellt sind, fiihrten die Mineralogen langst zu der Auf. 
fassung, Hauerit vermége bereits bei niedrigen Temperaturen freien 
Schwefel abzuspalten. Wir haben in dieser Richtung noch einige 
Versuche angestellt und uns dabei als Indikator fiir freien Schwefe! 
der sehr empfindlichen Reaktion von Josh Caraves GiL?) bedient, 
wonach 0,43 mg Schwefelleber 50 em* 96°/,igen Alkohols blau 2u 
firben vermégen. Natiirlicher Hauerit und solcher, der, wie die nach- 
stehende Zusammenstellung zeigt, eine gewisse Zeit in zugeschmol- 
zenen Réhrchen’) erhitzt war, wurde mit 10 cm® Alkohol ausgekocht 
und die filtrierte Lésung mit 1—2 Tropfen Lauge schwach alkalisch 


remacht : 
. Tabelle 2 
Qualitativer Versuch zur Zersetzung von Hauerit 








Erhitzungs- | Erhitzungs- 








temperatur in °C) zeit in Stdn. Farbung asians _Rontgenbetun 
nat. Hauerit 1 — peer | ed Ne 
150 | 45 farblos nur Haueritlinien 
250 72 Spur bliulich | 'Schwefelanflug ? ~- 
300 | 36 blau Spur S8-Sublimat —_ 
400 | l blau Spur S8-Sublimat) Haueritbild und 
| deutlich Mns- 
| | Linien 





1) C. Dortrer u. H. Lerrmerer, Handb. d. Mineralchemie IV, 1, 58. 45°. 
Dresden u. Leipzig, bei Th. Steinkopff 1926. 

*) Jos& Caraves Gu, Z. analyt. Chem. 33 (1894), 54 

5) Sogenannte »Saladinrdhrchen“, wie wir sie zur Feststellung von Warme- 
effekten in festen Stoffen nach” Sataprin-Le CuaTELIER benutzen; dabei wird 
die Létstelle des Thermoelementes durch eine in das Erhitzungsréhrchen vou 
unten eingeschmolzene Kapillare so eingefiihrt, daB sie inmitten der Probe licgt. 
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Die Temperatur einer merklichen Geschwindigkeit der Zersetzung 
yon Hauerit unter Abgabe elementaren, geschmolzenen Schwefels 
liegt demnach bei etwa 250°. 

$3. Nach §2 hatten Versuche, an Manganmonosulfid 
Schwefel anzulagern, nur bei Temperaturen, die 250° nicht 
wesentlich tibersteigen, eine Aussicht auf etwaigen Erfolg. Drei ver- 
schiedene Mn§8-Priparate wurden benutzt, die, wie Tabelle 3 zeigt, 
hergestellt waren. Teils ging man von natiirlichem MnS, aus; das 
dritte Préparat wurde aus Lésung hergestellt: 

Die Vorschriften zur Fallung von griinem Mangansulfid sind zahlreich und 
nicht frei von Widerspriichen. Wir mischten eine Lésung von 30 g MnCl,:4H,O 
in 70 cm* Wasser und 50 cm® konzentrierter Ammoniakfliissigkeit mit 100 cm® 
einer aus konzentrierter Ammoniakfliissigkeit frisch hergestellten, farblosen 
Schwefelammoniumlésung und erhitzten zum Sieden. Der nach einiger Zeit nach 
Griin verfarbte Niederschlag wurde dreimal mit verdiinnter Schwefelammonium- 
lésung ausgekocht und nach dem Auswaschen mit Wasser bei 150° unter Kohlen- 


dioxyd getrocknet. Es mag Zufall sein, daB das dunkel olivgriine Praparat laut 
Analyse fast genau die stéchiometrisch geforderte Zusammensetzung besaB. 


Tabelle 8 


Versuche zur Anlagerung von Schwefel an MnS 








Zusammen- | Versuchs- Zusammensetzung 
Herstellung q : des Endproduktes 
» setzung MnS,| dauer in t Mns 
des MnS-Praparates MMSn 


n Wochen | n 


1. Abbau von Hauerit im | | 








Vakuum bei 600° 1,00 | 4 | 220 1,00 
2. Abbau von Hauerit im | 

N,-Strom bei 500°") | 1,00 | 38 250 1,00 
3. Gefalltes griines MnS‘) | 1,00 3 220 1,02 
4. Gefalltes griines MnS | 1,00 3 | 260—280 © 1,00 


Die Priparate wurden mit der zehnfachen Gewichtsmenge Schwe- 
fel wochenlang im Einschmelzrohre erhitzt und dann durch Schwefel- 
kohlenstoff vom Schwefeliiberschu8 befreit. Wie man in Tabelle 3 
sieht, hat nirgends eine nennenswerte Anlagerung von Schwefel statt- 
vefunden. 

$4. Zur Synthese des Hauerits mu man also einen Umweg 
einschlagen. StNARMONT?) lieB bei 160—180° im zugeschmolzenen 
‘ohr auf eine Mangansalzlésung Alkalipolysulfid einwirken und er- 
hielt ein ziegelrotes Pulver der gewiinschten Zusammensetzung. 
V. DoELTER*) vermochte diese Synthese nicht anzuerkennen, weil 
') Das Réntgenbild zeigte nur die MnS-Linien. 

*) H. pe Sénarmont, Ann. chim. phys. (3) 32 (1851), 163. 
*) Vel. Handb. d. Mineralchemie, IV, 1, 8S. 490. 
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Haueritkristalle nicht erhalten worden waren. Eigene Versuch: 
Doxe.TErR’s, Braunstein mit Schwefel und Schwefelwasserstoff yp. 
zusetzen, hatten keinen vollen Erfolg, und auch wir konnten }p; 
Wiederholung dieses Arbeitsweges nur ein griinliches Priparat er. 
halten, dessen weitere Untersuchung uns um so weniger erfolgver. 
sprechend schien, als die Nacharbeitung des Verfahrens von Stn p.- 
MONT uns zu einem Praparate fiihrte, das laut Analyse, nace} 
Farbe, Réntgenbefund und Dichtebestimmung sich iy 
nichts vom Hauerit unterschied?). 


Da Einzelheiten bei pe StNaRMonT fehlen, wird die von uns mehrfach 
erprobte Arbeitsvorschrift ausfiihrlicher mitgeteilt: Reagens I (5 g analysenreines 
Mangansulfat-Tetrahydrat in wenig Wasser) wurde in einem Bombenrohr unter 
langsamer Zugabe von Reagens II gefallt, das durch anteilweises Eintragen von 
5 g Schwefel in eine siedende Lésung von 5 g entwassertem Kaliummonosulfid 
erhalten worden war. Die Gesamtfliissigkeitsmenge betrug etwa 60 cm? und 
erfiillte das Bombenrohr zur Halfte. Der Schwefel war von der Kaliummono. 
sulfidlésung nicht vollstandig gelést worden; es befanden sich somit in dem 
Bombenrohr unter tiberschiissiger Polysulfidlésung die Fallung von rosa Mangan. 
sulfid und ungeléster Schwefel. Dieser groBe SchwefeliiberschuB ist wesentlich 
fiir eine vollstandige Aufschwefelung des Niederschlages zu MnS,. Wahlte man 
statt des Mangansulfats das Chlorid, so war die Aufschwefelung unvollkommen; 
Anwesenheit von Chlorionen scheint somit verzégernd zu wirken. Zur Synthese 
wurde das Bombenrohr evakuiert, zugeschmolzen und auf 170 + 10° erhitzt. 
Nach 8 Stunden erschien der rosafarbige Niederschlag gerétet”); nach 24 Stunden 
war nur wenig nicht umgesetztes MnS vorhanden; nach 60 Stunden war, dem 
Augenschein nach zu urteilen, alles MnS in rotbraunes MnS, tibergegangen, neben 
dem sich tiberschiissiger Schwefel in Trépfchen befand. Das Praparat wurde 
mit etwa 1 Liter heiBem Wasser gewaschen, ohne daB es dabei nennenswert mit 
Luft in Beriithrung kam. Das Waschwasser wurde durch Alkohol verdrangt und 
der iiberschiissige Schwefel durch Schwefelkohlenstoff im SoxHuet’schen Gerit 
entfernt. Getrocknet wurde iiber Atznatron bei 100° im Vakuum. Das Praparat 
besaB die rotbraune Farbe des natiirlichen Haueritpulvers und hielt sich in 
trockenem Zustande an der Luft unverindert. Die Ausbeute betrug bei der 
angegebenen Beschickung des Bombenrohres 2—2,5 g. 


Die Analyse ergab folgendes: 


1) Anzeichen fiir die Entstehung von Hauerit als Nebenprodukt bei der 
Faillung von MnS oder von MnS-haltigen Mischkristallen hat neuerdings 
H. Scunaase [Z. phys. Chem. B 20 (1933), 116] erhalten, indem er einige Fremd- 
linien in den Pra&paraten als Haueritlinien identifizierte. 

*) Die rosafarbige, aktive Modifikation des MnS reagiert somit unmittelbar 
mit Polysulfid. Wenn, wie es bei unzureichender Polysulfidmenge vorkam, das 
rosafarbige Priparat bei der Erhitzung im Bombenrohr griin geworden war, %° 
gelang durch nachtriglichen Polysulfidzusatz die Aufschwefelung héchstens 
zum Teil. 
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(1) ee oe 
°/, gef. °/, gef, fir MnsS, 
a da A a ee © ee 46,23 46,31 46,14 
eT ee eet ee 53,37 53,42 53,86 
| 99,60 99,73 
NY ae 1: 1,98 1: 1,98 


Auf Desye-Bildern, die mit Cu,-Strahlung aufgenommen waren, 
fanden sich nur die Haueritlinien; MnS-Linien traten nicht auf. Die 
Haueritkristalle sind zu klein, als daB man sie direkt wahrnehmen 
kénnte. Ein Versuch, durch nachtrigliches, etwa 6 Wochen langes 
Tempern unter einer 160° warmen Kaliumpolysulfidlésung mikro- 
skopisch sichtbare Haueritkristalle zu erzeugen — zum Impfen war 
eine sehr kleine Menge natirlichen Haueritpulvers zugegeben — 
fihrte nicht zu diesem Ziele; wohl aber erhielt man mit dem nach- 
behandelten Praéparat beim Belichten mit Chromstrahlung ein be- 
sonders gutes Réntgenbild, das mit einem entsprechend hergestellten 
téntgenbild natiirlichen Hauerits verglichen wurde. Saémtliche Linien 
stimmten in Lage und Intensitét tiberein. Die Gitterkonstante be- 
rechnete sich danach fiir natirlichen und synthetischen Hauerit tiber- 
einstimmend zu 6,095 +- 0.003 A. Fr. Orrner’) hat neuerdings durch 
Auswertung Pautinc-HuaGarns’scher Messungen denselben Wert 6,097 
- 0,005 A erhalten. Das réntgenographisch bestimmte Molekular- 
volumen von Hauerit ist somit |34,3}. 

Pyknometrisch fand man mit Petroleum als Sperrfliissigkeit 
die folgenden hiermit iibereinstimmenden Werte: 

dejo MV. 














Natiirlicher Hauerit ..... 3,47 34,3 
Synthetischer Hauerit (1) . . . 3,46 34,4 
Synthetischer Hauerit (2). . . 3,47 34,3 


Die Feinteiligkeit der synthetischen Priparate war hiernach 
offenbar ohne Nachteil fiir die pyknometrische Messung. Die bisher 
als Standardwerte fiir Hauerit gefiihrten Betriige*): 34,4—34,6 werden 
durch die neuen Bestimmungen nur wenig unterschritten. Die be- 
merkenswerte Weitriéumigkeit des Mangandisulfids bleibt bestehen. 

$5. Die Chemie der Mangansulfide ist auBerst einfach; es sind 
nur die beiden Sulfide MnS, und Mn§ bekannt. Von betrichtlichem 
Interesse ist der Vergleich mit den Sulfiden des homologen Rheniums: 

_ Mn8, MnS 
. Re,S, ReS, — 
') Fr. Orrner, Z. Kristallogr. 89 (1934), 182. 
*) W. Brrrz, Raumchemie der festen Stoffe; 8. 93, 330. Leipzig 1934. 
4. anorg. u. alig. Chem. Bd. 228. 1s 
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Rheniumheptasulfid zersetzt sich beim Erwiarmen exotherm!). 
Der Schwefeldampfdruck von Mn&, erreicht einen Wert von 55 mm 
bei derselben ’emperatur, bei der ihn elementarer Schwefel erreicht, 
nimlich bei 304°. Eben dieser Druck stellt sich aber ReS, aber ers: 
bei 1190° ein. Das Rhenium ist also durch das Bestehen eines freilic}, 
thermisch instabilen Heptasulfids und durch eine Bestandigkeit des 
Disulfids gekennzeichnet, die das Existenzvermégen des Mangandisu!- 
fids weit ibertrifft. Dagegen fehlt das Monosulfid in der Rheniumreihe. 
Dies entspricht der von W. Biutz mehrfach angezogenen und u. a. am 
SchluB der vorangehenden Abhandlung zitierten Valenzregel. Man 
kann diese Verhéltnisse im vorliegenden Zusammenhange noch etwas 
anders beschreiben, wenn man die Bildungswaérmen der beiden Di- 
sulfide bei der Entstehung aus den festen Elementen (,,Gesamt- 
bildungswéirmen‘') vergleicht. Fir ReS, ergab sich diese Bildungs- 
wirme unmittelbar aus den tensimetrischen Daten?). Die Bildungs- 
wiirme von Mn§, darf man, da die Anlagerung des zweiten S-Atoms 
keinen nennenswerten Energiegewinn bringt, gleich der Bildungs- 
wirme von Mn§$®) setzen und man erhilt: 


Mn + 2S = MnS, + ~ 45 kcal, 
fest fest fest 


Re + 28 = ReS, + 40 kcal. 
fest fest fest 


In dieser Beziehung erscheinen beide Disulfide somit energetisch 
wenig verschieden. Der wesentliche Unterschied, der wiederum die 
genannte Valenzregel kennzeichnet, ist der, daB Mn§, iiber die Stufe 
des Monosulfids in die Elemente zerfallt, ReS, aber direkt. 


') W. Brvrz u. Fr. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 3. 

2) R. Juza u. W. Brirz, Z. Elektrochem. 37 (1931), 500. 

8) Nach kalorimetrischen Messungen fiir gefailltes MnS von THOMSEN u. 
BertuEvor (vgl. LaNDoLT, BORNSTEIN u. Roru II, 1525; 2. Erg.-B. II, 1516), in 
Kinklang mit Reaktionsgleichgewichten nach K. JELLINEK u. G. VON PODJASKI, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 268, und nach E. V. Brirzkg, A. F. KaPpusTINsKY 
u. B. K. WessgeLowsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 69. Eine unmittelbare 
kalorimetrische Kontrolle an griinem MnS ware immerhin erwiinscht. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Cheme. 


Goéttingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1936. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 69. ') 


Uber das System Nickelmonosulfid/Nickeldisulfid/Schwefel 
Von WitHELM BILtz 


Kapitel I: Tensionsanalyse des Systems NiS/NiS,/S; Apotr Vorer*) 
und Kari MEISEL. 

Kapitel II: Umwandlungsvorginge in festen Nickelsulfiden; Friep- 
RICH WEIBKE, Pau Exruicn’) und Kart MBISEL. 


Mit 8 Figuren im Text 


Die Ergebnisse der thermischen Analyse des Systems Nickel/Nickel- 
monosulfid kénnen zur Zeit wohl als fast véllig eindeutig betrachtet 
werden. K. BorneMANN*) fand auBer der Verbindung NiS noch 
das Sulfid Ni,S, und machte die Existenz von NigS; sehr wahr- 
scheinlich. W. SAVELSBERG’) konnte sich bei der Untersuchung des 
Dreistoffsystems Ni/Fe/S dem Befunde BorNreMANN’s anschlieBen; 
R. Britt und E. Hatue®) bestitigten réntgenographisch die Existenz 
von Ni,S, und in der Reihe der Kobaltsulfide wurde die Formulie- 
rung von CogS, durch O. Hiitsmann und Fr. Wereke’) erwiesen, 
so daB sie in der Nickelreihe nicht mehr vereinzelt steht. 


Das Nickeldisulfid wird zuerst bei L. R. von FELLENBERG®) 
genannt; doch vermochten [rato und Linio BeLiucci®) nach jener 
Arbeitsvorschrift (Schwefel-Pottasche-Schmelze) das Disulfid nicht zu 
erhalten. Die erste sichere und einfache Synthese aus Nickelmono- 


') Abhandlung 68: W. Brvtz u. Fr. WiecHMANN, Zum System Mangan/ 
Schwefel; vgl. die vorangehende Abhandlung. 

*) ApoLF Voret, Diplomarbeit, Hannover 1933. 

*) Paut Exruicu, Diplomarbeit, Hannover 1934. 

*) K. Bornemann, Metallurgie 5 (1908), 13; 7 (1910), 667; vgl. M. Hansen, 
Zweistofflegierungen, 8. 942. J. Springer, Berlin 1936. 

*) W. SavELsBERG, Dissertation, Technische Hochschule Berlin 1932. 

*) R. Brint u. E. Hatite, Angew. Chem. 48 (1935), 787. 

*) O. Hitsmann u. Fr. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 (1936), 120. 

*) L. R. von Fettenpera, Pogg. Ann. 50 (1840), 75. 

*) Iraco u. Livio BEtiucct, Gazz. chim. ital. 88 I (1908), 635. 
18* 
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sulfid und Schwefel beschrieb R. Scuever 19211). W. F. ve Jong 
und A. W. V. WiitLems?), denen diese Literaturstelle begreiflicher. 
weise unbekannt geblieben war, stellten NiS, ebenfalls aus Mono. 
sulfid und Schwefel dar und sicherten den Existenznachweis ent. 
scheidend durch die réntgenographische Gitterbestimmung: NiS, 
besitzt Pyritstruktur. Die Tensionsanalyse zeigte uns zwischen Nis 
und NiS, keine weitere Verbindung. Aber es besteht wie in der 
Kisen- und Kobaltreihe ein Mischkristall von der Grenzzusammen- 
setzung NiS,,. Das Disulfid vermag, wie die Tensionsanalyse des 
weiteren zeigte, sehr viel Schwefel zu lésen. Somit bestehen folgende 
Stoffe: 


nachgewiesen durch: 
a Lésung von 8 in Nis, Tensionsanalyse 
s ‘ 2 
NiS bis NiS,, hexagonaler Mischkristall. 
NiS trigonal (Millerit) bzw. hexagonal. 
NiS 
Ni,5s thermische Analyse 
Ni,S, 


Untersuchung der festen Bodenkérper 


Ferner findet sich ein Ni,S, vom Spinelltypus in natiirlichen 
Mineralien (Polydymit) stabilisiert*); als Gleichgewichtsstoff oder als 
einheitliches natiirhiches bzw. synthetisches Produkt ist es nicht be- 
kannt. Von den sonst noch beschriebenen Nickelsulfiden betrachten wir 
mit BORNEMANN das ,,Ni,8“ als Eutektikum. Die Zusammensetzungen 
Ni8;5, Ni8,4, Ni8, 93 (aus Lésung erhalten) und Ni§, ., entsprechen Ge- 
mischen oder zum Teil vielleicht Mischkristallen. Die Formulierungen 
NiSgq, NiS, und NiS,, in der alteren Literatur weisen darauf hin, 
daB auch den friiheren Beobachtern die starke Aufnahmefahigkeit 
des Nickeldisulfids fiir Schwefel nicht entgangen ist; aber als Ver- 
bindungen sind all diese so formulierten Stoffe zu streichen. 


Kine ausfiihrliche Untersuchung wurde dem Polymorphismus des 
Nickeimonosulfides gewidmet. Unterhalb 396° kristallisiert der Stofi 
als Millerit trigonal; oberhalb als Hochtemperaturform hexagonal 
im Nickelarsenid-Typ. Es liegt Enantiotropie vor; aber die Riick- 
umwandlung der abgekiihlten Hochtemperaturform unterliegt starken 
Verzégerungen und Hemmungen. Die Hochtemperaturform vermag 


') Vgl. die unter Leitung von W. EscHwerLer angefertigte Dissertation, 
Hannover 1921. 

*) W. F. pe Jona u. A. W. V. Wittems, Z. anorgan. u. allg. Chem. 160 
(1927), 185. ' 

) Vgl. iber Co,S, O. HiitsMaNN u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 
(1935), 82. 
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mit SehwefeliiberschuB den genannten Mischkristall mit der Sit- 
tigungsgrenze NiS,, zu bilden. Durch dieses Vermégen erkléren sich 
die réntgenographischen Befunde an den Abbauprodukten der Ten- 
sionsanalyse einerseits, die Formen der Isothermen andererseits, wie 
das im folgenden naher erlautert wird. 

Kin vorliufiger Vergleich!) der Nickelsulfide und der Sulfide 
von Mangan, Eisen und Kobalt ergibt folgendes: 


Tabelle 1 


Ubersicht tiber die Mn-, Fe-, Co- und Ni-Sulfide 
















































































a Mn | Fe Co |. Ni 
MS Weder natiir-| Pyritphase | Erst bei der Erst bei ,,NiS, 5 
— licher noch iiber FeS, |Zusammensetz.' bis NiS,‘* wurde 
Schwefel- synthetischer | hinaus bis | CoS,, wurde’ die Tension 
aufnahme Hauerit ent- | FeS, o4 fest- die Tension freien Schwefels 
| halt S-Uber- | — gestellt _—‘([freien Schwefels erreicht 
Aish schuB | | erreicht 
Struktur Pyrit-Typ | _ Pyrit Pyrit-Typ Pyrit-Typ 
MVR 34,3 24,0 27,2 =< 28,6 
MV vk. ahaa tac 34,3 | | 24,0 26,0 28,0 
Zersetzungs- Etwal6Atm.=, 600 mm 35 mm 136 mm 
druck S-Dampfdruck 
fiir MS, ¢; | 
t = 700° | 
Vis _ MnS,/MnS | FeS, 12 CoS, , NiS, . 
—— keine Mischbar- (Magnetkies) bei etwa 
bei Normal- _— eit beobachtet! 400° 
temperatur | | 
MS 
Schmelzpunkt 
angenahert S 1260° 1195° 1135° > 810° 
Struktur | NaCl-Typ NiAs-Typ NiAs-Typ Millerit-Typ 
| Umwdp. 138° trig. Umwdp. 
| u. 238° 396°, NiAs- 
- ot Typ hexg. 
MV, 21,4, — 15,4 17,0 Millerit; 
16,5 Hochtem- 
_ peraturform 
MV vk. 22,1, 18,4, bis 18,8 16,4 16,8 Hochtem- 
py Pe hes gore ae “ar aia bad Oe | peraturform 
Bildungswarme ~45keal § 22,8 kcal (~ 20 kceal)?) (~ 17 keal)?*) 
aus fest. Partnern | 
Niedere Sulfide Mn/MnS Fe/FeS Co,5; Ni,S; 
Mischungsliicke| eutekt. Syst. Co.8 Nis 
im fl. Zustand’ ~~ ow 


') Ausfiihrlicher iiber den Vergleich der nunmehr untersuchten Metallsulfide 
der siebenten und achten Gruppe des periodischen Systems wird spater berichtet 
werden. 


bream vat 


rt ee 


*) Gefallte Praparate. 
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Stofflich fallt die Einfachheit des Mn/S-Systems auf (nur Mns. 
und Mn§ ohne nennenswerte Tendenz zur Bildung fester Lésungen) 
gegeniiber der Vielseitigkeit bei Ni/S, wo das héchste Sulfid Nis, 
reichlich Schwefel list und sich eine Verbindungsfahigkeit ber dic 
Sulfide NiS und NigS, bis zu dem schwefelirmsten Sulfid der ganze, 
Gruppe NiSo¢@7 verfolgen la8t. Energetisch fallt vor allem die Un. 
bestindigkeit von Mn§, auf; ein Maximum der Bestandigkeit lieg 
bei CoS, vor. Ungefaihr invers dieser Abstufung geht die Bildungs. 
wirme der Monosulfide; bei Mn§ ist sie weitaus am hoéchsten; be) 
eS, CoS und NiS ist sie, soweit die bisherige unvollkommene Erfab- 
rung eine Aussage gestattet, vergleichsweise nicht allzu verschieden. 
Raumchemisch ist das Minimum beim Eisenpyrit und der Héchst- 
wert beim Hauerit besonders merkwirdig; ein Vergleich findet sich, 
bereits in der ,,Raumchemie der festen Stoffe’’ (8. 330). 


Kapitel I 
Tensionsanalyse des Systems Nickelmonosulfid/Nickeldisulfid/Schwefel 


Apotr Voict und Karu MBISEL 


$1. Darstellung von Nickelmonosulfid und Nickel- 
disulfid. NiS wurde durch Fallen einer kalten, ammoniakalischen 
Lésung von 30 g kobaltfreiem NiCl,-6H,O (Merck) in 1 Liter Wasser 
mit Schwefelwasserstoff erhalten. Der Niederschlag wurde in einer 
Kohlensiureatmosphire abgesaugt und mit essigséurehaltigem, ver- 
diinntem Schwefelwasserstoffwasser gewaschen. Der Sulfidschlamm 
wurde zunichst in einer Trockenpistole ohne besonderes Trocken- 
mittel 8 Stunden lang im Wasserstrahlvakuum bei einer schlieBlich 
auf 150° gesteigerten Temperatur getrocknet und nach Beschickung 
der Trockenpistole mit Atznatron weitere 4 Stunden bei 180° im 
Vakuum einer Olpumpe entwissert. SchlieBlich wurde das Pripara' 
in einem besonderen Kélbchen bei 400° im Hochvakuum 5—12 Stunden 
scharf getrocknet und entgast, wobei man vorsichtig verfahren mubte, 
um ein Verstéiuben des Stoffes zu vermeiden. 

Zur Darstellung von NiS, wurde das Monosulfid mit dreima! 
destilliertem Schwefel (4—5fache Menge des rechnerisch Bendtigten 
in Einschmelzrohren erhitzt. De Jona und WiiieMs!) verfuhren 1 
dieser Weise bei 170—180° (Erhitzungszeit 2 Tage). Wir fanden es 
fiir unsere scharf getrockneten NiS-Priparate vorteilhafter, eine 


1) W. F. pe Jone u. A. W. V. Witiems, Z. anorg. u. allg. Chem. 16! 
(1927), 185. 
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héhere Temperatur (350° und dariiber) zu verwenden. Es eignet 
sich nicht jedes Nickelmonosulfid gleich gut zur Aufschwefelung. 
Bei 450° vorbehandelte NiS-Priparate bediirfen zur Aufschwefelung 
einer langen Zeit und einer bis 500° erhéhten Temperatur; NiS- 
Priparate, die bei 550—600° erhitzt gewesen waren, konnten bei 170 
bis 180° nur bis NiS,, aufgeschwefelt werden, wihrend mit einem 
aktiveren NiS die Aufschwefelung nach pE Jonc und WILLeMs bis 
NiS,, gelang. Samtliche Nickelsulfidpriparate lassen sich in kaltem 
Kénigswasser auflésen; die gewichtsanalytische Bestimmung des 
Schwefels und die elektrolytische Abscheidung des Nickels erfolgten 
wie wblich. 
Tabelle 2 


Praparate und Analysen 











| 9, Ni gef. | °”, S gef. | NiS, 
, . | 
Berechmet far NiS ......-2./| 64,67 35,33 
Endgiiltige Trocknung 5 Std. bei 400° | 64,13 35,74 NiS, 02 
RU a al ee sale. | 63,76 36,08 NiS, 02 
Endgiltige Trocknung 12 Std. bei 400° { 64,48 34,66 NiSo 03 
ne . is «ys * sae} * | 64,38 35,06 NiS, oo 
Bei 300° getrocknet (EHRLICH). . . 64,83 35,11 NiSo 99 
Berechnet fiir NiS, ...... 47,79 52,21 


NiS bei 400° getrocknet und 6 Std. 


bei 350° aufgeschwefelt (Voraer) . 47,49 52,69 NiSs os 
NiS 5Std. bei 450° geschwefelt (Vorer) | 47,59 52,56 NiSg o2 
NiS (bei 450° getr.) bei 450° auf- 47,94 52,13 NiS, 99 
veschwefelt u. nochmals 4—12 Tage | 47,84 51,73 NiS, 198 
bei 450-—500° aufgeschwef. (EHRLICH) | 48,03 51,91 | NiS, os 


Das feinverteilte feuchte Nickelmonosulfid ist luftempfindlich, 
und das Disulfid auch in trockenem Zustande. Deshalb muB bei 
der Darstellung und Handhabung entsprechend verfahren werden. 
Aus dem Disulfid entsteht durch Lufteimwirkung SO, (Sulfat lieB 
sich nicht nachweisen), das an dem Praparat zum ‘Teil adsorbiert 
bleibt. Beim Erhitzen solcher Praparate in zugeschmolzenen Roéhren, 
wie es fiir die Untersuchung der Umwandlungserscheinungen ndotig 
war, wurde das adsorbierte Schwefeldioxyd entbunden und die Réhren 
explodierten. 


§2. Der tensimetrische Abbau. Die Ergebnisse enthalten 
Tabelle 3 und Fig. 1. Das Arbeitsverfahren, auch das Beseitigen der 
Fremdtension vor Beginn der giiltigen Einstellungen war das wbliche. 
Sehr erleichtert wurde die Arbeit hier durch eine ungemein schnelle 
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Kinstellung der Drucke in beiden Richtungen. Im allgemeinen war 
eine Messung von oben und unten innerhalb von 2 Stunden fertig. 
wobei mindestens fiir die Halfte der Einstellzeit eine Konstanz des 
Druckes gefordert. und erreicht wurde. 

Tabelle 3 


Isothermen zum System Ni/S 








Drucke in mm. Einstellungen von oben und unten. n = Grammatome § auf 
| Grammatom Ni; Einwaage 1 bis 2g. Volumen von Reaktionsraum und 
Leitung 27 cm*. Ausgangspraparat NiS,o, (VOIGT) __ 


Versuchsreihe bei 390° 
p: 316 316 315 311 297 288 275 263 253 230 218 32 0) 
n: 4,34 3,66 3,63 3,24 2,98 2,90 2,75 2,62 2,47 2,24 2,12 2,04 2,03 


Versuchsreihe bei 650° 
p: 425 40 37 35 315 29 27 2 23 21 7 0 
n: 2,02 1,90 1,76 1,61 41,51 1,41 1,25 41,19 1,12 1,10 1,05 1,04 


Versuchsreihe bei 700° 
p: 154 140 140 135 105 91 40 5 0 
n: 2,02 1,87 1,68 1,49 1,32 1,16 1,09 1,06 1,03 


Versuchsreihe bei 720° 
p: 260 242 228 215 194 185 4173 #4150 ~= «141 99 31 0 
n: 2,01 1,89 1,75 1,60 1,49 1,40 124 1,18 1,11 1,09 1,05 1,04 


Versuchsreihe bei 730° 
p: 324 307 287 276 222 203 67 ll 0 
n: 2,01 1,85 1,67 1,48 1,31 1,15 1,09 1,06 1,03 


Versuchsreihe bei 760° 
p: 649 588 545 493 430 406 107 ~~ 22 0 
n: 1,99 1,83 1,65 1,46 1,29 1,13 1,08 1,05 1,03 
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Das Ausgangspriparat entsprach ziemlich genau der stéchio- 


metrischen Formel des Disulfids. Um dessen Schwefelaufnahme zu 
prifen und NiS, als obere Grenzverbindung zu kennzeichnen, be- 
handelte (,,schmorte‘) man das Disulfid nach Entfernung der Fremd- 
tension im ReaktionsgefiB des Tensimeters mit einem groBen 
SchwefeliiberschuB. 

Hierzu war an dem Einfillstutzen des ReaktionsgefiBes ein rechtwinklig 
vebogenes Quarzrohr angesetzt, in dem sich Schwefel befand. Man hielt dieses 
Quarzrohr auf 480°, wahrend das Priparat selbst etwa 600° warm war. Auf 
diese Weise stand etwa 24 Stunden hindurch das erhitzte Priparat unter einem 
Schwefeldampfdruck von iiber einer Atmosphare. Man kiihlte dann das Reaktions- 
vefaB ab, so daB der gesamte vorgelegte Schwefel zu dem Praparat destillierte, 
und entfernte das Ansatzstiick. Dann begann der Abbau zunichst bei 390°. 


Wie man sieht, ist dem Steilabfall der Schwefeldrucke 
bei NiS, ein groBes Lésungsgebiet vorgelagert. LErst bei 
3.5—4 Grammatomen Schwefel wird der in Fig.1 durch die ge- 
strichelte Horizontale angemerkte Druck freien Schwefels erreicht. 
Als zweites Ergebnis ist der Isothermentafel zu entnehmen, dal 
zwischen NiS, und NiS eine Gleichgewichtsverbindung 
mittleren Schwefelgehaltes nicht existiert. EKbenso wenig 
wie im System CoS/CoS, tritt also hier ein Sesquisulfid oder ein 
Thiospinell auf. Die Isothermen sind indessen in keinem ‘Teile 
horizontal, noch fallen sie lings der Ordinate bei NiS vertikal ein. 
Vielmehr besteht offenbar, wie beim Eisen- und Kobaltsulfid ein 
Kinphasengebiet Nickelmonosulfids mit Schwefeliber- 
schuB, dessen obere Schwefelgrenze sich aus dem Verlaufe der Iso- 
thermen nicht ohne weiteres ablesen laBt. Zum Unterschiede vor 
Kobalt- und besonders vom Eisensystem schlieBt sich aber hier im 
Gebiete héherer Schwefelkonzentrationen bei den Tempera- 
turen tiber 650° keineswegs ein reines Zweiphasengebiet 
mit MS, und dem an Schwefel gesaéttigten MS mit horizon- 
talem Isothermenverlauf an. 


Auf eine thermodynamische Auswertung wurde angesichts des 
Verlaufes der Kurven verzichtet. Sicher ist indessen, daB Nickel- 
disulfid wirmebestindiger ist, als Kobaltdisulfid; man sieht dies 
ohne weiteres beim Vergleiche der beiden Isothermentafeln. In der 
der vorliegenden Abhandlung vorausgestellten Zusammenfassung 
(Tabelle 1 §. 277) sind, damit man dies in Zahlen ausdriickte, die 
Schwefeldampfdrucke bei einer mittleren Konzentration MS, und 
‘00° fiir die gesamte Mangan/Hisen-Reihe tabelliert. 
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$31). Uber die Abhangigkeit des Magnetismus von dey 
Zusammensetzung der Sulfide beim Eisen haben R. Juza und 
W. Biirz?) berichtet; das Maximum des Ferromagnetismus lag he; 
FeS,,.- Wie H. HaratpsEen*) an hiesigen Kobaltsulfidpraparaten 
fand, sinkt der Paramagnetismus von CoS, bis etwa Co§8, linear, 
einem Zweiphasengebiet entsprechend; dariiber hinaus ist das Ab.- 
sinken schwacher. Sehr bemerkenswerter Weise zeigen alle Priaparate, 
die CoS, enthalten, eine Zunahme des Magnetismus mit sinkender 
‘T'emperatur, die bei — 183° von der GréBenordnung ferromagnetischer 
Substanzen wird. Eine solche Temperaturabhangigkeit fehlt, wie an 
hiesigen Priparaten H. HaratpseN und W. Kirn’) feststellten, 
dem NiS,. A. Vorer hat die Abhangigkeit des Magnetismus von der 
Zusammensetzung der Nickelsulfide bei Zimmertemperatur bestimmt. 
Nach seinen Messungen ergibt sich folgendes Bild: 
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Fig. 2 


Zwischen NiS, und etwa NiS,, folgt die molekulare 
Suszeptibilitét®) dem Schwefelgehalte linear; in der Nahe 
von NiS,, — die Grenze wurde nicht bestimmt — wird die Ab- 
nahme des Magnetismus mit dem Schwefelentzug etwas schwicher. 
Dies wire allein aus Fig. 2 nicht sicher zu erschlieBen, ist aber durchaus 
vereinbar mit dem Befunde Haraupsens beim Kobaltsulfid und 


1) Fir die magnetischen Messungen, die Dichtemessungen und die Réntgen- 
aufnahmen wurden durch tensimetrischen Abbau von Disulfid besondere Pra- 
parate mit mittlerem Schwefelgehalt hergestellt; der Schwefelgehalt wurde jeweils 
aus der Zusammensetzung des Ausgangspraparates und der Menge des abgegebenen 
Schwefels bestimmt und durch Einwaage und Auswaage kontrolliert. 

2) R. Juza u. W. Brivz, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 285. 

8) H. HARALDSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 85. 

4) H. HARALDSEN u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 41°. 

5) Eine Feldstarkenabhangigkeit war vorhanden, aber sie war gering; wi® 
iiblich wurde auf die Feldstérke co extrapoliert. 
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mit unseren weiteren Befunden. Es sieht also so aus, als ob auch 
bei den Nickelsulfiden ein Zweiphasengebiet an ein Einphasengebiet 
grenzt. 

§4. Dichtemessungen. Nickeldisulfid ist réntgenographisch 
von DE Jone und Wruuems!) gemessen worden. Aus der Gitter- 
konstante berechnet sich das Molekularvolumen zu 28.6. Aber das 
Priparat enthielt einen be- 
trichtlichen Schwefeliiber- mf” 
schuB: NiSg 4g. Hs 1aéBt sich ra 
schwer sagen, in welcher ! 4 
Weise dieser das Volumen be- » 
einfluBte. Diepyknometrische 
Messung an unserem Pripa- 
rat NiSoo2 ergab MV = 28,2. 
Aus dieser und der Gesamt- 
heit der Messungen an Pri- 
paraten benachbarten Schwe- 
felgehaltes (vgl. Fig. 3) méchten wir |28,0) als den zur Zeit wahr- 
scheinlichsten Wert fiir NiS, betrachten. Fir NiS liegen folgende 
Messungen vor: 

MV» (17,0 Millerit, trigonal. N.H. KoLtKkKmMeweErR und A. L. Tu. Morsye.p®*). 
MV, 16,8, NiS, 92. A. Voter. 
MVR NiAs-Typ, hexagonal, NiS, ,3. Fr. WEIBKE, vgl. Kapitel LI, § 6, 8. 293. 

Das Praéparat von Voicr war mdglicherweise physikalisch nicht 
ganz einheitlich (vgl. Kapitel II dieser Abhandlung), insofern es 
vielleicht auBer dem NiAs-Typ noch Millerit enthielt; hierdurch und 
auch aus dem Messungsverfahren (Pyknometerwert: Réntgenwert) 
erklart sich unschwer das Plus gegeniiber MV,. Uber die Deutung 
des Literaturwertes 16,2 (AuséN, Levi, Baroni) vgl. Kapitel II, § 6. 
Als Schwefelvolumen ergibt sich subtraktiv 10,4 (aus Millerit) bzw. 
3,9 (aus NiAs-Typ). Fir die Raumbeanspruchung des zweiten Schwefel- 
atoms folgt 11,0 bzw. 11,5%). 

Fig. 3 l4Bt die Linearitét der Zuordnung von Raumbeanspruchung 
und Schwefelgehalt im Gebiete NiS, bis NiS erkennen. Literaturwerte 
fir das Mineral Ni,8, (vgl. Strukturbericht) stimmen unter sich nicht 
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1) W. F. pz Jona u. A. W. V. Wittems, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 
(1927), 185. 

*) N. H. Ko_tkmever u. A. L. Tu. Mogsvevp, Z. Kristallogr. 80 (1931), 91. 

*) In der ,,Raumchemie der festen Stoffe‘‘, S. 94 u. 330, finden sich Nickel- 
sulfid-Volumwerte, die hiernach als tiberholt zu betrachten sind. 
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sehr gut uberein; die Volumwerte liegen oberhalb unserer Geraden. 
Da es sich um Ungleichgewichtsstoffe handelt, war eine Einordnung 
auch nicht zu erwarten. 


§5. Roéntgenbilder. Die mit ungefilterter Eisenstrahlung auf. 
genommenen Debyeogramme (Fig. 4) zeigen, daB samtliche Bilder 
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zwischen NiS,., und NiS,.9 als Mischungen der Bilder von NiS, 9, 
und N18, 92 aufzufassen sind!). Hiernach liegt ein Zweiphasen- 
system vor; die Praparate sind Mischungen von NiS, und NiS-Phase, 
und zwar besitzt die letztere in der hier vorliegenden Form den NiAs- 
Typ. Anzeichen fir Zwischenverbindungen, etwa Ni,S, oder Ni,5,, 
finden sich nicht. 

Hinsichtlich dieser letzten negativen Aussage ist der Réntgen- 
befund im Einklange mit dem tensionsanalytischen Zustandsdiagramm ; 
im ubrigen aber besteht ein Widerspruch: denn die Tensionsanalyse 
zeigte eine weitgehende gegenseitige Léslichkeit von NiS und NiS,. 
Nach den magnetischen Messungen schien dagegen ein Zweiphasen- 
gebiet vorzuliegen und nach den Réntgenbildern ist es sicher; die 
Dichtemessungen vermégen hier nicht zu entscheiden. Es sieht also 


') Die NiS-Linien sind im NiS,.. und den iibrigen schwefelreicheren Pra- 
paraten etwas nach héheren Ablenkungswinkeln verschoben; das steht im Ein- 
klange mit der Auffassung, daB es-sich bei den stéchiometrisch schwefelreicheren 
Mischkristallen um Subtraktionsmischkristalle im Sinne GuNNAR HAcGs’ handelt, 
vgl. Kapitel II, § 6, 8. 293. 
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so aus, als ob zwar bei héheren Temperaturen (650° und dariiber) die 
segenseitige Léslichkeit der Partner betrachtlich ist; aber bei medriger 
Temperatur, d.h. bei der Raumtemperatur, auf die sich die magne- 
tischen und die Réntgenbeobachtungen beziehen, hitten wir eime 
Entmischung in zwei Phasen. An sich erscheint eine solche Deutung 
nicht fernliegend. Es wurde aber, zuma! NiS polymorph ist, noch 
eine weitere ausfiihrliiche Untersuchung tber den Zustand fester 
Nickelsulfid-Praparate vorgenommen. 


Kapitel I 


Umwandlungsvorgange in festen Nickelsulfiden 


FRIEDRICH WEIBKE, Paut Enruicu und Kari MEISEL 


AuBer den praparativ erhaltenen, synthetischen Sulfidproben (Ta- 
belle 2 S. 279) standen drei Proben natiirlichen Millerits zur Verfiigung: 








_ Millerit I") Millerit LI, Ber. fiir ; : 
jass Mine | Grube Viktoria, Nis Millerit LI, 
| Pennsylv. | Littfeld, Westfalen) “~” isis Shin Deke 
(in %/) | (in °/9) (in "/o) , 
Ni 64,19 | 64,00 64,67 Das Mineral war als diinne 
Fe 0,59 | — —- Decke auf der Gangart 
S 35,17 35,99 35,33 aufgewachsen, von der es 
99.95 | “99,99 nicht véllig getrennt wer- 
M:S | 1:0,99 | 1: 1,03 den konnte 


Fir die folgende Untersuchung erwies es sich als bedeutsam, 
daB der Millerit II gegeniiber der stéchiometrischen Zusammensetzung 
einen merklichen Schwefeliiberschu8 enthielt. 

$1. Die Umwandlung von Millerit. Wie Atsgn (Struktur- 
bericht) und ferner KoLKMEIJER und MorsvE.Lp?) fanden, geht Millerit 
beim Erhitzen in die hexagonale Modifikation iiber; andererseits lief 
sich bei niedriger Darstellungstemperatur Millerit priparativ erhalten, 
wahrend bei héherer Temperatur durch Synthese die hexagonale Form 
entstand. Uber die Umwandlungstemperatur und iiber die Rever- 
sibilitit der Umwandlung war nichts Genaueres bekannt. Uber die 
Struktur gefillter NiS-Proben berichtete ROuNER*), es seien Mischun- 
gen beider Modifikationen. Levi und Baroni‘) unterschieden das 


') Die Probe war uns dankenswerterweise aus der Mineraliensammlung der 
Technischen Hochschule von Herrn Professor Dr. J. Bearer tiberlassen. Die 
anderen Stiicke waren durch den Mineralienhandel bezogen. 

*) N. H. Kotkmewer u. A. L. Tu. Mogesvevp, Z. Kristallogr. 80 (1931), 91. 
*) J.C. Réuner, Dissertation Utrecht 1929. 
*) G. R. Levi u. A. Baront, Z. Kristallogr. 92 (1935), 210. 
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aus ammoniakalischer Lésung gefallte, amorphe «-NiS von dem aus 
schwefelsaurer Lésung erhaltenen y-NiS (Millerit) und dem aus essig- 
saurer Lésung entstandenen f-NiS (hexagonal). Obwohl die hexa- 
gonale Form die Hochtemperaturform ist, bildet sie sich, wie wir be- 
stitigen konnten'), unter Umstaénden primar bei niedriger Temperatur 
(vgl. §2 dieses Kapitels, dritter Absatz). 


Simtliche Umwandlungserscheinungen wurden bei uns nach 
dem thermischen Differenzverfahren von SautapIn-LE CHATELIER 
untersucht. Die hiesige Einrichtung ist in allen Einzelheiten (auto- 
matischer Heizofen, Temperaturmessung, erschiitterungsfreie Auf- 
hingung des Geriites) von Fr. WerspKe?) beschrieben worden. Die 
Proben (im allgemeinen etwa 3—4 g) waren in ,,Saladin-Réhrchen* 
(vgl. die hier vorangehende Abhandlung, 8.270 Anm. 3) eingeschmolzen. 
Als Vergleichskérper, der in seiner 


<a T. “| A __|__ Spezifischen Warme von den Nickel- 





sulfiden sich nicht allzu weit unter- 
schied und, wie Vorversuche gezeigt 
hatten, kenen Umwandlungspunkt 
hat, bew&hrte sich Zinkoxyd. 

Als typisches Bild fir die re- 
versible Milleritumwandlung geben 
wir die Erhitzungs- und Abkiih- 
lungskurve von Millerit I in Fig. 5 
(oberes Bild). Als Umwandlungs- 
temperatur gilt die der Kurven- 
spitze, weil die Kichkurven(Schmpp. 
von Sn, Cd und Zn) so ausgewertet 
waren. Es fragt sich, ob man aus 
der Starke des registrierten Effektes einen SchluB auf die Umwandlungs- 
wirme ziehen kann. Wir wahlten als MaBstab, der aber lediglich 
relative Bedeutung besitzt, die GréBe des Ausschlages*); durch Ver- 
gleich mit den Effekten bei der Eichung der Versuchsanordnung durch) 


















































Fig. 5 


') Durchaus unvereinbar mit unseren Erfahrungen ist der Befund von 
G. R. Levi u. A. Baroni, Millerit wandle sich bei gewdhnlicher Temperatur in 
hexagonales NiS um. Wie die Autoren selbst bemerken, widerspricht dies schon 
der Tatsache, daB Millerit die einzige NiS-Form ist, die sich als Mineral in der 
Natur findet. 

*) Fr. Werpke, Chem. Fabrik-8 €1935), 124. 

%) Die Kurve vergleicht Temperaturen mit Temperaturunterschieden, nicht, 
wie bei kalorimetrischen Messungen, Zeiten mit Temperaturunterschieden. 
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die schmelzenden Metalle bekannter Schmelzwirme lassen sich nach 
diesen Strecken die Umwandlungswirmen abschitzen. 

Wie sehr zahlreiche Versuche mit natiirlichem und priparativ 
erhaltenem Millerit, von denen Fig. 5 und Tabelle 4 Beispiele geben, 
yeigten, liegt die Umwandlungstemperatur des Millerits 
bei (396). Die Umwandlung des Millerits I, NiSo 9, erwies sich 
unmittelbar als teilweise umkehrbar, wie die Fig. 5 zeigt. Allerdings 
tritt eine Unterkiihlung um iiber 100° auf und die Unvollkommenheit 
der Umkehrung kennzeichnet sich durch den Unterschied des Wirme- 
verbrauches auf dem Hinwege (~ 7 cal) und der Wiarmelieferung auf 
dem Riickwege (~ 4 cal). Entsprechend gibt die unmittelbare Wieder- 
holung des Anheizens einen kleineren Umwandlungseffekt, als das 
erste Mal, und auch nach Tagen ist die Hochtemperaturmodifikation 
noch nicht voéllig wieder in Millerit umgewandelt (Tabelle 4, Nr. 75 
und 77). Zweifellos ist aber die Tatsache der Enantiotropie an sich. 

Die Riickumwandlung der Hochtemperaturmodifikation in Mil- 
lerit unterliegt starken Verzégerungen durch Anwesenheit 
von Fremdstoffen. Als ,,Fremdstoff gilt hier vor allem iiber- 
schiissiger Schwefel. So war zuniéchst auffaillig, daB unser Millerit Il 
auf den Abkihlungskurven keine Spur einer Rickumwandlung er- 
kennen lieB, und da8 sich auch in 8 Tagen nur sehr wenig Millerit 
zurickbildete. Aber dieser Millerit, NiS, 93, enthielt 0,03 Gramm- 
atome § tiber die stéchiometrische Zusammensetzung hinaus, und es 
zeigte sich, daB die glatte Reversibilitét beim Millerit I durch Schwefel- 
zusatz (verwendet wurden 3,7 g Millerit I im Gemisch mit 0,5 g NiS, 9¢ 
entsprechend der Bruttoformel des Gemisches: NiS, ,,) verhindert 
wird. Diese Bestindigkeit der hexagonalen Form von NiS-Schwefel- 
vemischen bestatigte sich bei den weiteren systematischen Versuchen 
ivgl. § 4) immer wieder und steht ja auch im Einklang mit dem Be- 
funde Vorers, der in den Abbaupriparaten réntgenographisch von 
der Millerit-Form iiberhaupt nichts entdecken konnte. Auffillig war 
die Hemmung der Riickumwandlung durch einen an sich indifferenten 
Fremdstoff, Quarzmehl. Man kam auf diesen Versuch, weil der stark 
gangarthaltige Millerit III beim Riickumwandlungsversuch ebenfalls 
versagt hatte; in der Tat blieb die Riickumwandlung von Millerit | 


aus, als man 2g des Minerals mit 0,5 g Quarzmehl gemischt ver- 
wendete. 








§2. Die Umwandlung priparativ hergestellten Nickel- 
sulfids, NiS, o9 (vgl. tiber das Priparat Tabelle 2, iiber die Umwand- 
lung selbst Tabelle 4, Nr. 61), erfolgte bei etwas iber 400° — eine solche 
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Tabelle 4 





—— 




















Umwand. |__°#!/8_geschatzt 
Nr. Praparat und Behandlung .  ineimenice| Umwand- Riick. 
Subst. | 4 umwand. 
in ° lungswarme lungswarme 
74 Millerit I 2,9 395 | 7 | 4 
75 |Unmittelbare Wiederholung 
von Versuch 74 2,9 $95 ° S 
77 Wiederholung von Ver- | | | 
such 75 nach 3 Tagen - | oa ieee 
61 Synthetisches NiS,5, | 4,0 403 3,5 
5 ltemtitetbars Winds | 
62 Unmittelbare W iederholung 4,0 399 0,04 
| von Nr. 61 | 
96 |Wiederholung von Nr. 61; 4,0 397 5,5 e - 


‘18 Tage bei 300° getempert 


Uberschreitung kam auch sonst gelegentlich vor —, aber auf der 
Abkihlungskurve zeigte sich kein Warmeeffekt. DaB®B indessen auch 
hier kein Ausbleiben, sondern nur eine Verzégerung vorlag, ergaben 
Dauerversuche. Zwar war eine unmittelbare Wiederholung des An- 
heizens von nur sehr geringfiigigem Erfolg (Tabelle4, Versuch 62 
im Vergleich mit Versuch 61); ein 18tigiges Tempern bei 300° hatte 
das Priparat aber weitgehend in Millerit verwandelt, wie der Wirme- 
effekt (5,5 cal, Nr. 96) erweist. Diese Warmeentwicklung tbertrifft 
die am synthetischen Ausgangsmaterial beobachtete (3,5 cal) und 
nihert sich schon einigermaben den Werten bei dem natiirlichen 
Millerit | (7 cal). Hiernach zu urteilen, war das verwendete syn- 
thetische, bei 400° getrocknete Nickelsulfid ein Gemisel 
beider Formarten mit starkem Uberwiegen der Hoch- 
temperaturmodifikation (vgl. Kap. II, §3 Réntgenbilder). 


Bei Zimmertemperatur vollzog sich die Milleritbildung aus der 
Hochtemperaturform langsam; sie wurde (vgl. Fig. 5, Versuch Nr. 44 
und Nr. 115) in einem Versuche iiber 5 Tage, in einem zweiten iiber 
3 Wochen und in einem dritten ber 21/, Jahre verfolgt. AuBer dem 
wachsenden Wiirmeeffekte im Umwandlungspunkte (Warmeverbrauch) 
zeigte sich in einem Temperaturgebiete um etwa 300° ein zweiter, 
sehr charakteristischer Effekt, der eine Warmelieferung anzeigt. 
Dieser Effekt ist bei dem 21/, Jahre alten Priparat am deutlichsten. 
Es liegt nahe anzunehmen, daB es sich hier um eine Rekristalll- 
sationswairme des Millerits handelt. Denn offenbar ist der be! 
niedriger Temperatur aus der Hochtemperaturform allmahlich zurick- 
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vebildete Millerit sehr feinteilig und das Temperaturgebiet des Wirme- 
effektes hegt ungefihr da, wo man eine Rekristallisation nach der 
hekannten TamMMANN’schen Regel erwarten miiBte, nimlich bei 
einem Drittel der Schmelztemperatur (~ 800°/3 ~ 270°). Der besagte 
ffekt auf der Anheizkurve fehlt, wenn sich Millerit aus der Hoch- 
temperaturform bei héheren Temperaturen spontan auf der Ab- 
kiihlungskurve oder durch Tempern bildet. 

Von einem synthetischen Nickelsulfid, das nach der Fillung aus 
ammoniakalischer Lésung bei 300°, also unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur getrocknet war, erwarteten wir, es sollte im wesentlichen 
Millerit sein. Das war aber keineswegs so; der Wiairmeeffekt auf der 
Anheizkurve war ganz geringfiigig; es lag also in dem gefallten 
Priparat die in diesem Temperaturgebiete an sich un- 
bestandige Formart vor. Dieses Beispiel der bekannten Stufen- 
regel steht im Einklange mit der zitierten Erfahrung von Levi und 
BaARONI, die aus essigsaurer Liésung hexagonales Nickelsulfid erhalten 
haben. 

Die Darstellung der beiden Modifikationen auf priaparativem 
Wege ist nach diesen Erfahrungen vorgegeben. Ejinen_ ,,kiinstlichen 
Millerit’* erhélt man am besten durch langes Tempern eines gefillten 
und getrockneten Mischpriparates bei 300°; die hexagonale Hoch- 
temperaturform durch Tempern eimes durch Fallung oder durch 
i’entschwefeln von Nickeldisulfid erhaltenen Préparates bei Temperaturen 
von etwa 700° und Abschrecken. Die physikalische Reinheit eines 
solchen abgeschreckten Priparates ist natiirlich nicht ohne weiteres 
zu garantieren. Eine Sauapin-Aufnahme l&Bt unter Umstinden in 
noch empfindlicherer Weise darin Milleritanteile erkennen, als ein 
tOntgenbild. 

$3. Eine Auswahl unserer Réntgenaufnahmen (Ni-gefilterte 
Cu-Strahlung) ist in Fig. 6 gegeben. Die beiden Extreme sind unter 
Nr. 1 (reiner Millerit-Typ) und Nr. 5 (reiner NiAs-Typ) dargestellt. 
Unter Nr.2 ist das Bild eines Nickelsulfids gegeben, das durch 
IStigiges Tempern bei 300° weitgehend in Millerit verwandelt war 
‘vgl. Tabelle 4, Nr.96 der Saladin-Versuche) und nur vereinzelt, 
durch einen Pfeil angemerkt, noch eine Linie des NiAs-Typs auf- 
weist. Nr. 3 ist das Bild unseres NiS, oo-Ausgangsmaterials, das bei 
400° getrocknet war und bis zur Verwendung und Aufnahme drei 
Wochen gelagert hatte; es erweist sich im Einklange mit dem ther- 
mischen Befunde iwberwiegend als Hochtemperaturmodifikation. 
Beim Erhitzen waihrend der Saladinaufnahmen ging das Priiparat in 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 19 
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die reine Hochtemperaturform iiber, die beim Abkiihlen im Saladin. 
ofen erhalten blieb (Nr. 4). 

Weitere Réntgenaufnahmen bestiatigten den sonstigen thermische,, 
efund, z. B. die Umkehrbarkeit bzw. Nichtumkehrbarkeit der Millerit. 
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Umwandlung, die Erhaltung des NiAs-Typs beim Abschrecken einer 
hocherhitzten Probe, das Uberwiegen des NiAs-Typs in einem ge- 
fillten und nur bei 300° getrockneten Priparate. 

$4. Die Umwandlungserscheinungen in Mischungen 
aus Nickelmonosulfid und Nickeldisulfid. Nickeldisulfid 
zeigte zwischen Zimmertemperatur und 600° keine Umwandlung. 

a) Mischungen von Nickeldisulfid mit synthetisch 
hergestelltem Nickelmonosulfid’). Als Ausgangsstoffe dienten 
NiS; 9g und NiS; 99 das nach §2 viel von der Hochtemperaturform 
enthielt. Die Saladinaufnahmen der Mischungen beider Praéparate mit 
den Durchschnittszusammensetzungen zeigt Fig.7. Da die riick- 
liufigen Kurventeile in keinem Falle etwas Besonderes zeigten, sind 
sie in der Figur fortgelassen. Zwei Effekte traten auf: erstens die 
Millerit/Hochtemperaturform-Umwandlung, die mit wachsender Menge 
an NiS, immer weniger ausgeprigt wird und bei NiS, verschwindet. 
Die Temperatur dieser Umwandlung verschiebt sich mit wachsender 
Schwefelkonzentration von etwa 400° bis herunter auf etwa 350". 
Dieser Wert wird bei NiS,, erreicht und bleibt weiterhin mit mabig 
groBen Schwankungen ziemlich der gleiche. Wir fiihren diese De- 
pression der UmwandTtungstemperatur auf die Bildung eine! 


‘) Vor dem Mischen wurden die Stoffe zunichst getrennt entgast. 
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fosten LOsung von Schwefel') in der bei der Umwandlung entstehenden 
hexagonalen Modifikation zuriick, wobei also Millerit und die hexa- 
yonale Phase Ni§S,, nebeneinander vorliegen. Bei Steigerung der 
s-Konzentration durch weiteren NiS,-Zusatz bildet sich das Zwei- 





phasengebiet aus, weil das 
Ljsevermégen der hexagona- 
leon NiS-Phase tiberschritten [7 )~ 7 . 
st. Ein zweiter Warme- 
verbrauch zwischen 400 
und 450° ist bei mittleren 
Konzentrationen vorhanden. 
Wir betrachten ihn als einen 
Liseeffekt. Das urspriingliche 
\iS-Préparat enthielt, wie 
betont, bereits reichlich von 
der |Hochtemperaturform ; 
dieser Anteil bleibt bei der 
eben erwahnten Schwefel- 
sittigung im Milleritumwand- 
lungspunkte einstweilen un- 
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verindert und sattigt sich 
erst in einem héheren ‘T'em- Ming 
peraturgebiete bis zur Schwe- MS 
felgrenze der hexagonalen 


Im Gebiete kleiner MS;29 


Schwefelkonzentrationen ist 
dieser Effekt gering, weil es 
an dem zu lésenden Stoff (Schwefel) mangelt, im Gebiete 
Schwefelkonzentrationen fehlt es an 
uberwiegt. Mit dieser hinsichtlich des zweiten Wirmeeffektes vielleicht 
nicht ganz endgiiltigen Auffassung stehen die Beobachtungen in 
tinklang, die wir 

b) an Mischungen von Nickeldisulfid mit natirlichem 
Millerit machten. Hier ist der NiS-Partner physikalisch einheitlich 
trigonal. In dem Saladinbild Fig. 8 fallt der zweite Effekt, den wir 
soeben auf eine schon vorhandene hexagonale Komponente zuriick- 
fuhrten, fort. Der Umwandlungsvorgang und der Lésevorgang éuBern 
sich einheitlich; das in Umwandlung begriffene Gitter ist zur griBt- 


Phase. 











Fig. 7 


héherer 
Lésungsmittel, weil NiS, 


') Uber den Charakter dieser ,,festen Lésung“ als Subtraktionsmischkristall 
vel. dieses Kapitel, § 6. 


1y* 
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moglichen Aufnahme von Fremdstoff besonders befahigt. Die [e. 

pression der Umwandlungstemperatur ist bei der fur Fig. 8 gewaliltey 

Konzentration NiS, 4, dieselbe, wie die maximale Depression bei dey 
4" Versuchen unter a). 

| | c) Mischungen, die durch Abba, 

ae | | von NiS, erzeugt waren. Die Abbav. 





















und priparate wurden auf Grund der Votor. 
| schen Isothermen bei 690° im Tensimeter her. 

whomnk gestellt und gut durchmischt, weil sie in ver- 

Fig. 5 schiedenen Schichten zunichst etwas ungleic)). 


teilig ausfielen. Wie nach den Réntgenaufnahmen der Isothermenpri- 
parate (Fig. 4) und nach den Hemmungen, die die Riickumwandluny 
der Hochtemperaturform in Millerit durch SchwefeliiberschuB erfahr: 
(Kapitel II, § 1), zu erwarten war, zeigten die Saladinaufnahmen auc! 
bei solchen Abbaupriiparaten, die 3 Monate lang gelagert hatten, 
keinen Millerit-Umwandlungseffekt; es lag offenbar neben NiS, eine 
einheitliche hexagonale Phase vor. Durch 18tagiges Tempern be! 
300° entstand in den sechs untersuchten Praparaten entsprechend 
ihrem NiS-Gehalte mehr oder weniger deutlich Millerit, was durci: 
zum Teil sehr starke Effekte auf der Anheizungskurve angezeigt wurde. 
Der einzige Unterschied gegeniiber den in § 4b) beschriebenen Kurven 
mit NiS,-Millerit-Gemischen betraf die Lage des Umwandlungspunktes 
bei 350—860° statt bei 880°. In dem hier vorliegenden Falle einer 
noch starkeren Umwandlungspunkts-Depression handelt e: 
sich offenbar um ein Nebeneinander von Millerit und einer mit Schwefe! 
liber die Konzentration NiS,, hinaus gesattigten hexagonalen Phase, 
wie sie primir bei der hohen Temperatur des NiS,-Abbaues zu ent: 
stehen vermag. Diese hexagonale Phase wire somit unterhalb de: 
Umwandlungspunktes in doppelter Weise instabil: erstens, weil sit 
mehr Schwefel enthilt, als die im Umwandlungspunkte gesittigte 
hexagonale Phase, und zweitens, weil sie sich im Temperaturbereiche 
der stabilen Existenz des Millerits befindet. 

Réntgenographisch wurden unter den Mischversuchen einig? 
Priparate aus Millerit und NiS, und einige Abbaupriparate vor un 
nach den Saladinaufnahmen bzw. dem Tempern kontrolliert. 

§ 5. Ausgangspunkt fiir die Fragestellung des Kapitels I] wat 
der Réntgenbefund an den Abbaupriparaten nach Vorer, der au 
ein YZweiphasensystem innerhalb weiter Konzentrationsbereich¢ 
schlieBen lieB, und der tensimetrische Befund, der auf eine Mischbar- 
keit fast tiber das gesamte Gebiet deutete. Das Bild, das die Unter 
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suchung des festen Zustandes der Nickelsulfide ergab, ist nunmehr 
etwa das folgende: als absolut stabiles System fiir Zimmertemperatur 
“lt fiir Nickelsulfidmischungen das Nebeneinander von trigonalem 
NiS (Millerit) und NiS, (Pyrit-Typ). Millerit wandelt sich enantiotrop 
bei 396° in eine hexagonale Hochtemperaturform um. Die Reversi- 
hilitat wird durch Fremdstoffe, besonders durch Schwefel gehemmt. 
Die hexagonale Phase vermag sich beim Umwandlungspunkt bis zum 
Formelgehalt NiS, . mit Schwefel zu sittigen, wobei eine Depression der 
| mwandlungstemperatur eintritt ; an Sondererscheinungen war hier ein 
tekristallisationseffekt an langsam bei tiefen Temperaturen zuriick- 
gebildetem Millerit und ein zweiter Effekt (vermutlich Lésungseffekt 
in der hexagonalen Phase oberhalb der Umwandlungstemperatur) 
wahrzunehmen. Das beim Abkiihlen von NiS/NiS,-Mischungen oder 
von Abbauprodukten des NiS, gebildete System enthiélt bei Zimmer- 
temperatur oberhalb NiS, , also die Pyritphase NiS, und den gesittigten 
hexagonalen Mischkristall NiS,,, letzteren in instabilem Zustande. 
Bei enem Schwefelgehalte unterhalb NiS,, ist das System einphasig 
instabil. Bei héheren Temperaturen nimmt die Léslichkeit von 
Schwefel in der Hochtemperaturform offenbar stark zu, womit sich 
der Verlauf der Tensionskurven deuten lieBe. Gegeniiber den Systemen 
der Eisen- und Kobaltsulfide ist das Nickelsystem, abgesehen von der 
soeben erwahnten besonders starken Mischbarkeit im Gebiete der 
Abbautemperaturen, unterschieden durch das Auftreten des Millerits 
und damit durch die Instabilitét der Phase vom NiAs-Typ bei tiefen 
Temperaturen. Weitgehende Ubereinstimmung liegt vor hinsichtlich 
des Auftretens des Zweiphasengebietes und der gesittigten Misch- 
kristalle vom Magnetkies-Typ. Uber die Natur dieser Phase in der 
Nickelreihe erbrachte eine Auswertung der vorliegenden Réntgenbilder 
schlieBlich noch eine willkommene Aufkléirung in vollkommener 
Analogie zu den Verhaltnissen beim Eisensulfid: 

$6. Uber die Mischkristallnatur der hexagonalen 
Phase mit der Grenzkonzentration NiS,.;  (Frrepricn 
WeriBKE). Es wurde ein Debyebild (Cuy-Strahlung, Ni-Filter) von 
enem physikalisch méglichst einheitlichen, hexagonalen Nickel- 
sulfid, NiS; 93, wie es durch Umwandlung von Millerit II bei der 
Saladinaufnahme entstanden war, ausgewertet. Die Auswertung wurde 
ontrolliert an Aufnahmen eines synthetischen NiS, 9 und der durch 
Abbau erhaltenen Priparate NiS, 92 und NiS, 99. Desgleichen wurde das 
Debyebild der hexagonalen Mischkristallphase, N18; 49 aus- 
sewertet, die durch Abschrecken eines Abbaupriparates von 530° 
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auf Zimmertemperatur erhalten war. Dieses Bild zeigte, wie bereits 
bemerkt, eine merkliche Verschiebung der Linien nach gr6éBeren Ab. 
lenkungswinkeln. Zur Kontrolle dieser Auswertung verwendete may 
NiS; 42 und NiS,.,, d.h. Praéparate, die neben der hexagonaley 
Phase viel NiS, von Pyritstruktur enthalten. Auch NiS, 9 1a4Bt schon 
spurenweise Pyritlinien entdecken; die Sattigungsgrenze des Misch. 
kristalles ist bei diesem Priparat somit sicher erreicht bzw. schon 
ein wenig iiberschritten; indessen liegt kem Grund vor, die ab. 


gerundete Grenzformulierung Ni§S,. zu korrigieren. 


Tabelle 5 


Auswertung der Réntgenaufnahmen 








Qe 


NiS, 93, hexagonal 





wash & ber. % beob. 7 J gesch. % ber. | & beob. | J gesch. 
100 30,0 29,9 m 30,1 30,0 m 
002 33,5 33,2 88s 33,8 33,5 SSS 
101 | 34,4 34,2 m-s 34,6 34,4 m 
102 | 45,6 45,4 stst 45,9 45,8 stst 
110 53,2 53,2 st 53,5 53,4 st 
103 60,5 60,4 s 61,0 60,9 s 
200 | 62,3 62,3 s 62,6 62,6 ss 
201 | 65,0 64,8 8 65,3 — — 
004 | 70,4 70,3 ~ 71,0 70,9 ~ 
202 | 72,6 72,6 st-m 73,1 73,1 m 
104 78,4 78,4 S 79,0 79,0 s 
203 84,8 84,7 ss 85,4 85,5 SSS 
210 | 86,4 86,4 8s 86,9 86,9 SSS 
211 88,8 88,8 m 89,3 89,4 m 
114 93,8 93,7 m-st 94,6 94,6 m-st 
95,9 96,0 m-st 96,6 96,7 m-st 
105 99,9 99,8 ss 100,9 100,5 x 
204 LOLS - 102,4 
3(\() 10LS 101,7 m-s 102.5 | 102,5 m-s 
213 108, 1 108.2 s 109,0 109,0 m-s 
205 125.0 inn 126,4 . 
303 125.4 125,3 | sss 126.5 126,4 sss 
214 | 127,0 127,2 | m 128,3 128,4 s 
106«, 128,7 128,9 | m 130,5 
a, 1293 129.4 ss 131,1 190,7 . 
310 | 137,8 138,0 ss 139,1 —- ~- 
3lle, 140.9 141,0 m 142.6 142.6 m 
ty 141,8 142,0 8 143,4 143,3 . 
3040, 149,8 149,9 m-st 152,4 152,3 m 
(ty 151,4 151,3 s 153,6 153,5 s 
312, 154,2 154,3 st 157,0 156.9 | st 
(to 155,7 155,8 m ! 158,4 158,5 m 





In Tabelle 5 ist, wie iiblich # beob. mit den #-Werten verglichen. 
die aus den ausgemittelten Gitterkonstanten folgen; wie man sielit, 
ist die Ubereinstimmung sehr befriedigend. Den Vergleich der Gitter- 
konstanten gibt die nachstehende Zusammenstellung: 
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" (1) (2) (3) 
bh. : “ : 
: an ____Hier gefunden NiS hexag. nach ALSEN') 
_[ Ni8; 03 _ NiS, 1.» hexag. Phase bzw. Levi und Baront*) 
ey | eee ee 
| a 3,43, + 0,005 A 3,419 + 0,005 A 3,42 A 
_ ¢ 5,34 + 0,01 A 5,30 + 0,01 A 5,30 A 
h- cla 1,555 ite 1,550 sr 1.55 
On MV p 16,5 16,2. 16,2 
b. 


Das aus den neuen Gitterkonstanten berechnete Molekular- 
volumen 16,5 vom hexagonalen Nickelsulfid stimmt innerhalb 
der bekannten Fehlergrenzen mit den pyknometrisch bestimmten 
16,8 (Vorat), es ist aber wesentlich gréBer als der réntgenographische 
Literaturwert 16,2. Dagegen decken sich das réntgenographische 
Volekularvolumen und die Gitterkonstanten unserer schwefelreicheren 
hexagonalen’ Phase mit den Literaturwerten: Werte aus Spalte (1) 

- Werte aus Spalte (2); Werte aus Spalte (2) ~ Werte aus Spalte (3). 
Aus dem Befunde an unseren Priparaten, wonach durch Erhéhung 
der Sechwefelkonzentration innerhalb des hexagonalen 
Nickelmonosulfidgitters eine Kontraktion bedingt wird, ist 
zu schlieBen, daB in der hexagonalen Phase ein Subtraktions- 
Mischkristall im Sinne Gunnar HiAaa’s*) vorliegt. Bei Kinlagerung 
von Schwefel in NiS oder Substitution von Ni durch 8 mite eine 
Weitung eintreten. Die Formulierung unserer hexagonalen Phase 
NiS, . ware somit sinngemiBer Nip 35 zu schreiben. Die Angelegenheit 
liegt offenbar vollkommen so, wie es in Fig. 1 der Arbeit von G. Hiaa 
und J. SucksporrFF graphisch durch die Zuordnung von Zusammen- 
setzung und Volumen der Grundzelle von Eisensulfid dargestellt ist. 
Die Analogie der hexagonalen Formart des Nickelsulfids mit dem 
Troilit baw. Magnetkies wird damit sehr vollkommen*). Die bisherigen 
Literaturwerte fiir die Gitterkonstanten vom Nickelsulfid betreffen 
offenbar nicht diesen Stoff selbst, sondern den Mischkristall der 
Grenzzusammensetzung [Ubereinstimmung der Werte aus Spalte (2) 
und (3)]; Analysen sind in den uns zuginglichen Veréffentlichungen 
der zitierten Autoren nicht mitgeteilt; aber die von ihnen gewahlten 
Darstellungsverfahren machen es nicht unwahrscheinlich, daB die 
Priparate einen Schwefeliiberschu8 enthielten. 


els etic tendo Melee inact a ae ene) elo es 


') N. Atséy, Strukturbericht. 

*) G. R. Levi u. A. Baront, Z. Kristallogr. 92 (1935), 210. 

*) Gunnar Hiae u. Incrip Sucksporrr, Z. phys. Chem. (B) 22 (1933), 444. 

*) Abgesehen davon, daB Uberstrukturen im NiS-System nicht beobachtet 
wurden. 
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Die Grenzzusammensetzung der hexagonalen Phase Ni§,, 
bezieht sich auf das Temperaturgebiet der Umwandlung bei 400°. 
In §4¢ war von einer offenbar schwefelreicheren hexagonalen Phase 
berichtet, die durch Abbau von Nickeldisulfid bei héherer Temperatur 
erhalten war. Es ware zu erwarten, daB die Linien auf den Bilderny 
dieser Priparate noch stirker verschoben sind, als die Linien des 
NiS, 9. Das ist auch der Fall, aber fiir eine Auswertung waren die 
die Bilder kaum geeignet. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganiscly 
Chemre. 


Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1936. 
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J. Meyer u. M. Kawezyk. Kenntnis des Rhodiumchlorids RhCl, 


Zur Kenntnis des Rhodiumchliorids RhCl, 


Von Junius MEYER und MARGARETE KawczykK 


Im Verlauf einer Untersuchung iiber komplexe Rhodiumsalze 
veigten sich bei den Abk@émmlingen des Rhodiumtrichlorids ver- 
wickelte Verhaltnisse, die von denen der komplexen Halogensalze 
anderer dreiwertiger Metalle merklich abwichen. Dadurch wurden 
wir veranlaBt, das Verhalten des Rhodiumtrichlorids fiir sich allein 
in seinen waéBrigen Lésungen zu untersuchen. Schon vor einigen 
Jahren hatten F. Krauss und H. Umpacn’) festgestellt, daB das 
Rhodiumsulfat in einer gelben und in einer roten Form auftritt, die 
in bezug auf Leitfahigkeit der waBrigen Lésungen und in ihrem 
chemischen Verhalten gewissen Chromisulfaten an die Seite zu 
stellen sind. Es hat sich gezeigt, daB auch beim Rhodiumtrichlorid 
entsprechende Formen auftreten kénnen. 

Das untersuchte Rhodiumtrichlorid war von Heraeus in Hanau 
geliefert worden, besaB dunkelbraunrote Farbe, amorphe, glasige 
Struktur, muscheligen Bruch und hatte, wie unsere mikroanalytische 
sestimmung?) zeigte, die Zusammensetzung RhCl,:3H,O. Im Wasser 
laste sich das Salz leicht und mit braunroter Farbe auf, die sich 
auch bei langerem Stehen nicht verainderte. Beim Kindampfen auf 
dem Wasserbade und beim Einengen im Exsikkator bei Zimmer- 
temperatur wurde das urspriingliche braunrote, glasige Produkt 
zurickgewonnen. Aus dieser braunroten Lésung wird durch Silber- 
nitrat keine merkliche Menge von Chlorsilber ausgefallt. Es tritt 
nur eine geringe Triibung ein. Auch bei der potentiometrischen 
Chlortitration mit dem Zwillingsréhrenvoltmeter nach Hi_tTNer®) 
zeigte sich eindeutig, daB keine Chlorionen vorhanden waren. Dem- 
nach ist das Chlor in dem braunroten Rhodiumtrichlorid und in 
semen frischen braunroten Lésungen in nichtionisierbarer Form 
vorhanden. 


‘) F. Krauss u. H. Umpacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 180, 411; 182 
(1929), 42. 
*) Jutius Meyer u. K. Horenne, Mikrochemie 19 (1935), 64. 
*) W. Hivryer, Ausfiihrung potentiometrischer Analysen. Berlin 1935, 8. 93. 
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Erhitzt man jedoch die verdiinnten braunroten Lésungen bis 
fast zum Sieden, so geht die braunrote Farbe plétzlich in ein helleres 
Gelb tiber. Die Geschwindigkeit des Farbenumschlages nimmt mit 
sinkender Temperatur rasch ab und ist bei Zimmertemperatur ver. 
s<chwindend klein, so daB sich die braunroten Lésungen bei gewoéhn- 
licher Temperatur sehr lange unveraéndert halten. - Konzentrierte 
Rhodiumchloridlésungen &ndern ihre schwarzbraune Farbe selbst 
auf dem Wasserbade nicht, so daB sie wohl nur einen Teil des gelésten 
braunroten Chlorids in die gelbe Form umwandeln. Mit steigender 
Konzentration scheint sich das Gleichgewicht zugunsten der braun- 
roten Form zu verschieben. 

In der gelben Lésung laBt sich das Chlor durch Silbernitrat 
sofort und vollstaéndig als Silberchlorid ausfallen, so daB es demnach 
in ionisierbarer Form vorliegt. 


Unsere Versuche, das gelbe Rhodiumtrichlorid in fester Form 
zu isolieren, hatten bisher kein Ergebnis. Beim Konzentrieren ging 
die Farbe der Lésungen wieder nach Braunrot zuriick. Beim Ein- 
dampfen blieb das braunrote nicht-ionisierbare Rhodiumchlorid iibrig. 
Beim Eintropfen von gelben RhCl,-Lésungen in absolutem Alkoho! 
trat keine Fallung ein, sondern es bildete sich eine rein gelbe klare 
Losung. 

Um einen etwas besseren Einblick in diese Verhaltnisse zu er- 
halten. haben wir die Leitfaihigkeiten der gelben und_ braunen 
Rhodiumehloridlésungen allein und in Gemischen mit anderen 
Chloriden gemessen. Die Messungen erfolgten in der iiblichen Weise 
mittels der Kohlrauschapparatur mit Wechselstrom und Telephon. 

Zwei frisch bereitete braunrote Rhodiumchloridlésungen ergaben 
bei Zimmertemperatur folgende Werte der Aquivalentleitfaihigkeit. 


Tabelle 1 





e A | n . | “a A 
0,0536 28,12 | 0,00402 54,40 
0,0402 35,17 | 0,00280 64,63 
0.0134 39,27 0,000402 70,60 


Das Leitvermégen der braunroten Lésung ist demnach erheblich 
veringer als z. B. das des KCl, das bei n = 0,01 4 = 122,48, ber 
n = 0,001 2 = 136 betrigt. Da Chlorionen nur in verschwindend 
kleinen Mengen vorhanden sind, so muB das Leitvermégen auf andere 
lonen zuriickgefiihrt werden, die vielleicht nach den Gleichungen 
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C] 
(HO), | | (HO), 


Cl, 


Rh/RhC]=Rh""+[RhCh]’” oder H,| Rh > |—3H'+/Rh 





entstehen. 

Erheblich gréBer als das Leitvermégen dieser braunen ist das 
der gelben Rhodiumchloridlésungen, die durch kurzes Erhitzen der 
braunen Lésungen erhalten wurden. Das Aquivalentleitvermégen 
bei Zimmertemperatur war folgendes: 


Tabelle 2 





n A 
0,01005 87,6 
0,00402 120,2 
0,00201 129.8 


Das Leitvermégen ist also auf mehr als das Doppelte gestiegen 
und entspricht dem gleichkonzentrierter Lésungen des grauvioletten 
Chromichlorids. Nach Werner und Gusser!) betrigt das Aqui- 
valentleitvermégen einer derartigen 0,004 n-Lésung 119, das einer 
0,002 n-Lésung 139. Zweifellos ist die Erhéhung des Leitvermégens 
der gelben Rhodiumchloridlésung auf das Auftreten von Chlorionen 
zuriickzufiihren. 

Wie F. Krauss gezeigt hatte, entspricht das gelbe Rhodium- 
sulfat dem violetten Chromisulfat [Cr(H,O),|.(S0,),, wahrend das 
rote Rhodiumsulfat dem griinen amorphen Chromisulfat {Cr,(S5O,),| 
an die Seite zu stellen ist. Ganz entsprechend diirfte das gelbe 
Rhodiumehlorid dem grauvioletten Chromichlorid |Cr(H,O),|Cl,, das 
braunrote Rhodiumchlorid aber einem noch nicht bekannten Chromi- 
chlorid [CrCl,(H,O),] an die Seite zu stellen sein, von dem das 
Alkoholat [CrCl,(C,H,OH),] als rotes wohl definiertes Salz bekannt 
ist. Die Zwischenglieder zwischen diesen beiden Rhodiumchloriden, 
die den bekannten griinen Chromichloriden {CrCl(H,0),|Cl,-H,O und 
CrCl,(H,O),|Cl-2H,O entsprechen wiirden, haben wir bisher nicht 
auffinden kénnen. 

Zur Sicherstellung dieser Ergebnisse haben wir auch noch die 
Leitfahigkeit des gelben und braunroten Rhodiumcehlorids in wéBrigen 
Losungen mit anderen Chloriden untersucht. Wir stellten zuerst 
Lésungen her, die auf ein Molekiil RhCl, drei Molekiile KCl enthielten. 
Bei den kalt hergestellten braunroten Lésungen war die Gesamt- 
leitfahigkeit nur wenig gréBer als die der entsprechenden Kalium- 


| ') A. Werner u. A. Gusser, Berl. Ber. 34 (1901), 1579. Vgl. auch 
\. Byerrum, Z. phys. Chem. 59 (1907), 336. 
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chloridlésung, so daB das braunrote Rhodiumchlorid auch hier nur 
verschwindend wenig ionisiert ist. Demnach lag das Rhodiumchlorid 
auch hier in der komplexen Form [RhC1,(H,O),] vor, und bildet mit 
dem Kaliumehlorid keine Verbindung. Erhitzt man diese Lésungen 
einige Zeit bis zum Siedepunkte, so geht die Farbe in Hellgelb iiber 
und die Leitfahigkeit steigt merklich an. Sie setzt sich dann an. 
genaihert additiv zusammen aus der Leitfahigkeit der Kaliumchlorid- 
lésung und der des gelben Salzes [Rh(H,O),|Cl,. Auch hier ist in den 
verdinnten Lésungen von der Bildung eines komplexen Salzes z. }. 
K./ RhCl,| mchts zu bemerken. 

Ganz entsprechende Ergebnisse wurden auch bei der Unter- 
suchung der Leitfahigkeiten von Lésungen von Rhodiumchlorid in 
verdiinnter Salzsiiure erhalten, bei denen auf 1 Molekiil RhCl, 3 Mole- 
kiile HCl genommen wurden. Auch hier ist die Leitfahigkeit sowohl! 
der braunroten als auch der gelben salzsauren Rhodiumchlorid- 
lisung angenahert gleich der Summe der Leitfahigkeiten der beiden 
Komponenten. 

Mehrere Versuche, Rhodiumbromid aus wabBriger Lésung durch 
Abdampfen des Chlorids mit konzentrierter Bromwasserstoffsaiure 
zu gewinnen, fiihrten nicht zum Ziel. Der beim Kindampfen zuriick- 
bleibende, braunrote, glanzende Salzriickstand enthielt stets noch 
Wasser und iiberschiissigen Bromwasserstoff. 

Hingegen konnten wir aus Rhodiumhydroxyd und Selensiure 


2 Rhodiumselenate gewinnen, von denen das eine hellgelb, das andere 


braunrot war, und die in ihrem Verhalten den beiden von Krauss 
und Umpacu aufgefundenen Sulfaten entsprechen. 


Zusammenfassung 


1. Rhodiumehlorid tritt in einer gelben ionisierbaren und in 
einer braunen, nicht-ionisierbaren Form auf. 

2. Auch Rhodiumselenat kann in zwei Formen erhalten werden, 
die den gelben und rotbraunen Rhodiumsulfaten entsprechen. 


Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der Universitat und 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1936. 
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Tabelle der stabilen Isotope fiir 1936 
1 (Kursiv geschriebene Zahlen geben nur angeniherte oder in- 
. direkte Messungen; eingeklammerte Werte sind zweifelhaft. Die 
suchstaben a, b, ¢ usw. bezeichnen die Reihenfolge der Hiufigkeit.) 
Ord- | Massen- | a Ord- Massen- — 
. Symbol| nungs- | zahl | — . Symbol  nungs- zahl reer . 
zahl (Z); (M) | (in fo) | zahl (Z)  (M) (in °/) 
— = ee [ee —— 
F H l l 99,98 Si l4 28 89,6 
| 29 6,2 
. D | 2 0,02 30) 1,2 
. | 
| | 
a 3 | (7x10-%) P 15 31 100 
He | 2 4 100 S 16 32 96} 
p 33 ] 
Li 3 6 7,9 34 3 
| ia 92,1 
1 | | Cl 17 35 76 
Be | + (8 (0,05) 37 2 
| 9 99,95 
p | A Ls 36 0,33 
. BY 5 10 20 38 0,05 
| 1] 80 40 99,62 
( 6 12 99,3 K 19 39 93,4 
13 0,7 40 0,01 
41 6,6 
N 7 14 99,62 
15 0,38 Ca 20 40 96,76 
42 0,77 
0) | 8 16 99,76 43 0,17 
| 17 | 0,04 44 2,30 
| 1s | 0,20 
; | | Se 21 45 100 
eG i) 19 | 100 
| | Ti 22 46 8.5 
_ Ne 10 20 | 90,00 47 7,8 
21 0,27 48 71,3 
2 |) (Q,73 49 5,5 
50 6.9 
100 
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Tabelle (Fortsetzung) 
Ord- Massen- oe ae Ord- | Massen- | 1... = 
Symbol | nungs- zahl Hautigkett Symbol | nungs- | zahl | Haufigkeit 
zahl (Z)) M (in °/o zahl (Z) (M) | (in %) 
Mn 25 55 100 Sr 38 86 10,0 
87 6,6 
Fe 26 54 6,5 88 83,4 
56 90,2 
57 2,8 Y 39 100 
58 0,5 ” 
Co 27 59 100 - sa or op 
sv 
Ni 28 58 68,1 92 - 
60 27,2 o4 ; 4 
(61) (1,7) 96 0 
62 3,8 . 
64 0,9 Nb 41 93 100 
. ‘ , -_ Mo 42 92 14,2 
Cu 29 63 68 , 
65 32 s a. 
Zn 30 64 50,4 96 — 
66 27,2 4 one 
67 $s 100 “9.8 
68 17,8 , 
10 0,4 Ru 44 96 5 
Ga $1 69 61,5 oy - 
71 38,5 " 
100 14 
G . ‘ 9 os 101 22 
. 70 ops 102 30 
é ty 104 17 
73 7,9 
74 37,1 " 
76 6.5 Rh 45 103 100 
' . Pd 46 102 c 
As 33 75 100 104 nd 
Se 34 74 0,9 oo e 
76 9,5 ++ m 
77 8,3 10 b 
78 24,0 
80 a Ag 47 107 52,5 
¥ . 109 47,5 
Br 35 a oo Cd 48 106 1,5 
108 1,0 
Kr 36 78 0,42 ~ “¢C 
80 2,45 = 
g2 | 11,79 112 22,0 
83 | 11,79 113 14,7 
84 | 56,85 114 24,0 
so | 1670. 116 6,0 
Rb 37 85 72 In 49 113 4,5 
87 28 115 95,5 
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Tabelle der stabilen Isotope fiir 1936 
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———— 


Symbol 


Sn 


Sb 


Te 


Ord- 





Massen- 





Hiaufigkeit 
nungs- zahl Ae 
zahl (Z)| (M) in (°/o) 

50 112 1,1 
114 0.8 
115 0,4 
116 15,5 
117 9,1 
118 22,5 
119 9,8 
120 28,5 
122 5,5 
124 6,8 
51 121 56 
123 44 
52 122 2,9 
123 1,6 
124 4,5 
125 6,0 
126 19,0 
128 32,8 
130 33,1 
53 127 100 
54 | 124 | 0,08 
| 126 | 0,08 
| 128 | 2,30 
| 129 | 27,13 
| 130 | 4,18 
131 | 20,67 
| 132 | 26,45 
| 134 | 10,31 
136 8,79 
55 | 133 | 100 
56 | «(135 CS 5,9 
| 136 | 8,9 
| 137 11,1 
| 138 | 74,1 
| | 
57 | (139 100 
58 | «(140 89 
|, a |] 
=... oe... ae 
60 | 142 | 36 
| 43 | 
| | 144 | 30 
| 145 5 





146 





18 





Symbol 


Sm 


Gad 


Tb 


Dy 


Ho 
Er 


Tm 


Yb 








~Ord- | Massen- 


nungs- 


zahl (Z) 


62 


63 


64 


65 


66 


68 


69 


70 


~I 
to 


zahl 


(M) 


144 
147 
148 
149 
150 
152 


154 


wd 
~ 


] f 
‘ 


or Oo 


*- ae. 
wt ~t 
~~ = 
~~ wT 


— ee ee fee 
or or 
a tL ~] 


_— -* 
~* 
- 
oe 


159 


161] 
162 
163 
164 


165 


166 
167 
168 
170 


169 


171 
172 
173 
17 

176 


176 
177 
178 
179 
L180 


18] 
182 


183 
184 





Haufigkeit 
(in °/o) 


“ «j 435 
~ at we 


26 
20 


50.6 
49.4 


5 65 -)] 8 


mm toe bo to 


100 


100 


36 
24 
30 
LO 


LOO 


y 
24 
17 
38 

9 


- 


100 


1g 
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| Ord- | Massen- | y,7. 5. 1  Ord- | Massen- | wg 
Symbol| nungs- | zahl re ie Symbol | nungs- | zahl | Haufigkeit 
zahl (Z), (M) (in °/9) zahl (Z)} (M) | (in °%,) 
Re 15 185 38,2 Hg | 80 | 200 23,77 
187 61,8 | 201 13,67 
| | 202 29,27 
Os 76 186 1,0 | 203 0,006 
187 0,6 | 204 6,85 
188 13,4 | 
Iso si, a 203 29,4 
190) 25,1 | 205 70,6 
192 | 42,5 | 
Ir 77 i9t | 33 Pb | «(8 = a 
193 67 | +00 
(205) 
Pt 78 192 d oo. a 
194 b ' 
195 a 208 50,1 
o~ — (209) | 
196 a (210) 
198 c | - | 
Au | 79 197 | 100 Bi 83 209-100 
Hg 80 sd 0,10 Th 90 232 | (100) 
(197) (0,01) | 
198 9,89 U 92 235 | <1 
199 | = 16,45 | 238 «| >99 





Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1936. 
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